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Die  Verlagshandlung  behält  sich  das  Uebersetzungsrecht  vor. 


Vorrede  zur  zweiten  Auflage. 


Das  vorliegende  kurze  Lehrbuch  der  Chemie  ist  haupt- 
sächlich für  solche  Gebildete  berechnet,  welche  sich  mit  der 
'  Chemie  bekannt  machen  wollen,  und  gleichzeitig  Vorlesungen 
oder  Vorträge,  die  von  Versuchen  begleitet  sind,  hören. 
Die  Hauptschwierigkeit  bei  dem  ersten  Studium  der 
r  CJbemie  liegt  in  der  Menge  von  Thatsachen,  welche  man 
kemien  lernen  muss,  bevor  man  eine  richtige  Anschauung 
von  den  chemischen  Vorgängen,  und  somit  von  dem  Wesen 
der  Chemie  erhält.     Es  thut  hierbei  eine  richtige  Auswahl 
der  zuerst  zu  betrachtenden  Stoffe  besonders  Noth,  sowie 
eise  solche  Anordnung,  dass  zuerst  die  einfachsten  chemischen 
Pröcesse,  und  dann  allmälig  aufsteigend,  die  verwickeiteren 
chemischen  Umsetzungen  näher  dargelegt  werden. 

UegnsLulV BFretniers Elements  de  Giimie Bchienen  mir 
den  Erfordernissen,  welche  man  an  ein  Lehrbuch  der  Chemie 
far  Anfänger  stellen  muss,  besonders  zu  entsprechen,  und 
ich  habe  sie  deshalb  dem  ersten  Bande  dieses  kurzen  Lehr- 
bucha  oder  der  unorganischen  Chemie  zu  Grunde  gelegt, 
ohne  mich  jedoch  streng  an  das  Original  zu  binden.  Ich 
habe  mir  im  Gegentheil  Aenderungen,  Weglassungen  und 
Zusätze  erlaubt,  wo  mir  dieselben  geeignet  schienen. 

Kegnault  hat  den  organischen  Verbindungen  nur 
wenige  Blätter  gewidmet,  welche  bei  der  Wichtigkeit  der 
organischen  Chemie  (die  jetzt  wohl  mit  der  unorganischen 
auf  gleiche  Linie  gestellt  werden  kann)  unzureichend  sind, 
imd  es  erschien  daher  ein  dringendes  Bedürfniss,  diesem 
Zweige  der  Chemie  eine  ausführlichere  Bearbeitung,  als  sie 
fiegnault  gegeben,  zu  Theil  werden  zu  lassen.  Den 
Schluss  der  deutschen  Bearbeitung  bildet   daher  die  Be- 
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VI        Vorrede  zur  dritten  und  vierten  Auflage. 

Schreibung  der  wichtigsten  organischen  Verbindungen  und 
ihres  Verhaltens,  wenn  auch  nur  in  kurzen  Zügen. 

Die  erste  Auflage  dieses  Werkes  hat  eine  so  anerkannte 
und  günstige  Aufnahme  gefunden,  sie  hat  sich  so  rasch  auf 
vielen  Universitäten  und  polytechnischen  Lehranstalten 
eingeführt,  dass  schon  nach  anderthalb  Jahren  eine  neue 
Auflage  nöthig  geworden  ist,  auf  deren  Durchsicht  ich  vol- 
len Fleiss  verwendet  habe. 

Christiania(,  im  März  1853. 


Vorrede  zur  dritten  Auflage. 


Bei  der  neuen  Auflage  dieses  Lehrbuches  ist  der  Plan 
und  die  Art  der  Darstellung  unverändert  beibehalten  wor- 
den, während  einzelne  Paragraphen  eine  Umarbeitung  er- 
litten haben.  Verschiedene  Elemente,  welche  früher  nur 
kurz  beschrieben ,  oder  ganz  übergangen  waren ,  sind  jetzt 
ausführlicher  behandelt  worden,  namentlich  solche,  welche 
durch  neue  Untersuchungen  genauer  bekannt  geworden  sind. 
Auch  mehrere  wichtige  technische  Processe  sind  jetzt  in  der 
dem  Charakter  des  Lehrbuchs  entsprechenden  Ausdehnung 
beschrieben  und  durch  Figuren  erläutert  worden. 

Ich  hofle,  dass  durch  diese  Veränderungen  und  Zusätze 
die  Brauchbarkeit  des  kurzen  Lehrbuchs  der  Chemie  sich 
noch  erhöht  hat. 

Christiania,  im  September  1855. 


Vorrede  zur  vierten  Auflage. 


Die  neue  Auflage ,  welche  nach  Verlauf  von  etwa  zwei 
Jahren  wieder  nöthig  wurde,  ist  von   der  vorhergehenden 


Vorrede  zur  fünften  und  sechsten  Auflage,      vii 

Auflage  wesentlich  nur  durch  die  Aufnahme  neuer  wichtiger, 
Entdeckungen,  sowie  durch  mehrfache  Yerhesserungen  in 
den  Zahlenangaben  unterschieden.  Im  Uebrigen  habe  ich 
fast  ganz  die  früher  befolgte  Eintheilung  und  Ordnung 
beibehalten ,  ausgenommen  in  einzelnen  Fällen  (wie  bei  Bor, 
Kiesel  und  Kohlenstoff),  wo'  eine  Veränderung  in  der  Rei- 
henfolge wegen  der  neuen  Entdeckungen  für  den  Vortrag 
wünschenswerth  schien. 

Christiania,  im  November  1857. 


Vorrede  zur  fünften  Auflage. 


Bei  der  Bearbeitung  der  fünften  Auflage  habe  ich  einige 
Veränderungen  in  der  Reihenfolge  der  Metalle  angebracht, 
wodurch  die  in  den  quantitativen  Verbindungsverhältnissen 
mit  einander  übereinstimmenden  Metalle  gruppenweise  sich 
ordnen  Hessen. 

Für  die  Kieselsäure  habe  ich  die,  nach  den  kürzlich 
aufgefundenen  Beziehungen  derselben,  nicht  mehr'  abzuwei- 
sende Formel  Si02  angenommen,  und  überhaupt  die  wich- 
tigeren neuen  Entdeckungen  in  dem  Bereich  dieses  kurzen 
Lehrbuchs  eingeflochten. 

Tübingen,  im  October  1860. 


Vorrede  zur  sechsten  Auflage. 


Obgleich  die  unorganische  Chemie  keine  so  bedeuten- 
den Veränderungen,  wie  die  organische  Chemie^  in  letzterer 
Zeit  erlitten  hat,  ist  sie  doch  durch  die  Spectralanalyse  und 
in  Folge  davon  durch  die  Entdeckung  einiger  Metalle,  des 


VIII  Vorrede  zur  siebenten  Auflage. 

Cäsiums,  Eubidiums  und  Thalliums  wesentlich  bereichert 
worden.  Ausserdem  wurden  manche  neue  Verbindungen 
entdeckt,  sowie  schon  früher  bekannte  einfache  Körper  und 
Verbindungen  genauer  untersucht. 

Bei  der  Bearbeitung  der  neuen  Auflage  habe  ich  jene 
Entdeckungen,  so  weit  es  nach  dem  Charakter  dieses  Lehr- 
buches geschehen  konnte,  aufgenommen  und  ausserdem  auch 
die  wenigen  Metalle,  welche  bei  den  früheren  Auflagen  ganz 
übergangen  waren,  in  einer  ihrer  geringen  Wichtigkeit  ent- 
sprechenden Kürze  beschrieben. 

Tübingen,  im  October  1863. 


Vorrede  zur  siebenten  Auflage. 


Die  neue  Auflage  unterscheidet  sich  von  der  vorher- 
gehenden wesentlich  nur  durch  Berücksichtigung  der  Besul- 
täte  neuerer  Forschungen.  Die  jetzt  immer  mehr,  nament- 
lich in  der  organischen  Chemie,  gebrauchten  Atomgewichte 
und  atomistischen  Formeln,  habe  ich  im  Texte  nicht  zu 
Grunde  gelegt,  sondern  sie  nur  in  einem  besonderen  Ab- 
schnitt entwickelt.  Es  geschah  dies,  weil  bei  dem  ersten 
Studium  der  Chemie  das  Verständniss  der  Atomgewichte 
und  Molekularformeln  grosse  Schwierigkeiten  darbietet, 
Vieles  dabei  noch  sehr  unsicher  ist,  indem  die  Molekular- 
grösse  für  die  meisten  Körper  der  Mineralchemie  noch  kei- 
neswegs festgestellt  ist.  Für  das  Verständniss  der  meisten 
chemischen  Reactionen  der  Mineralkörper  bieten  die  neuen 
Molekularformeln  auch  durchaus  keinen  Vortheil  vor  den 
älteren  chemischen  Formeln. 

Tübingen,  im  October  1866. 

Adolph  Strecker. 


Vorrede  zur  achten  Auflage. 


Bei  Bearbeitung  der  achten  Auflage  habe  ich  die  in 
den  letzten  Jahren  gemachten  wichtigeren  Entdeckungen 
im  Gebiete  der  Mineral -Chemie  eingetragen.  Wesentlich 
veränd<Tt  mussten  namentlich  die  Formeln  der  Vanadin- 
Ferbindungen  werden. 

Die  fortschreitende  Erkenntnis«  der  Atom-  und  Mole- 
kular-Grössen ,  sowie  der  näheren  Constitution  der  Körper, 
machte  ein  tieferes  Eingehen  darauf  nothwendig.  Ich  habe 
daher  am  Schlüsse  des  Werkes  diese  Verhältnisse,  welche 
erst  verständlich  werden,  wenn  man  einen  Ueberblick  über 
zahlreiche  Verbindungen  gewonnen  hat,  ausführlich  dar- 
gelegt. 

Dagegen  wurde  der  „kurze  Abriss  der  organischen 
Chemie",  welcher  den  früheren  Auflagen  beigegeben  war, 
da  er  der  jetzigen  Bedeutung  und  Ausdehnung  dieses  Theils 
der  Wissenschaft  nicht  mehr  entsprach,  ganz  weggelassen. 

Tübingen,  im  November  1868. 

Adolph   Strecker. 
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Einleitung. 


1.  Es  ist  immer  schwierig,  AnfaDgern  eine  genaue  and 
zugleich  verstandliche  Definition  von  deijenigen  Wissenschaft 
ZQ  geben,  welche  sie  kennen  lernen  wollen;  eine  strenge  De- 
finition erfordert  nämlich  im  Allgemeinen  schon  die  Kenntniss 
eines  Theils  der  Erscheinungen,  mit  welchen  sich  diese  Wissen- 
schaft beschäftigt.  Wir  wollen  daher  lieber,  durch  Anführung 
einiger  Beispiele,  einen  Begriff  von  chemischen  Erscheinungen 
SU  geben  versuchen,  und  wählen  dazu  sdlche  aus,  welche  sich 
am  häufigsten  uns  zeigen  oder  am  leichtesten  sich  hervorrufen 
lassen. 

Wenn  man  die  verschiedenen  in  der  Natur  vorkommenden 
Körper  mit  einander  in  Berührung  bringt,  so  zeigen  sich  sehr 
verschiedenartige  Erscheinungen.  Die  Körper  erhalten  entwe- 
der vorübergehend  andere  Eigenschaften,  ohne  dabei  ihr  natür- 
liches Aussehen  und  ihr  Gewicht  zu  verändern;  oder  die  Er- 
scheinungen rühren  im  Qegentheil  von  einer  tief  eingreifenden 
Veränderung  in  dem  Wesen  der-  vorhandenen  Körper  her,  in 
Folge  deren  neue  Körper  entstehen,  welche  in  ihrem  Aus- 
sehen und  ihren  Eigenschaften  von  den  ursprünglich  vorhan- 
denen vollkommen  verschieden  sind.  Die  ersten  Erscheinun- 
gen gehören  in  das  Gebiet  der  Physik;  beispielsweise  führen 
wir  folgende  an: 

Ein  Glasstab  oder  eine  Stange  von  Schwefel  oder  Siegel- 
lack werden  elektrisch,  wenn  man  sie  mit  Tuch  reibt,  und 
erlangen  dadurch  die  Eigenschaft,  leichte  Körper,  wie  die  Fahne 
einer  Feder  oder  Papierschnitzel,  anzuziehen.  Ein  eiserner  Stab 
nimmt  in  Berührung  mit  einem  Magnet,  oder  überhaupt  in  der 
Nähe  desselben,  die  Eigenschaft  des  Magnets  an,  eiserne  Gegen- 
stände anzuziehen;    diese  Eigenschaft  geht  sogleich  verloren, 
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sobald  der  Eisenstab  aus  der  Nabe  des  Magnets  weggenommen 
wird.  Beibt  man  einen  Stab  von  Stahl  gegen  einen  Magnet, 
so  wird  er  selbst  zam  Magnet  und  zieht  eiserne  Gegenstände 
auch  nach  der  Wegnahme  des  Magnets  an,  welcher  ihm  diese 
Eigenschaft  mitgetheilt  hat.  In  allen  diesen  Fällen  haben  die 
genannten  Körper  neue  Eigenschaften  erlangt,  die  mehr  oder 
weniger  andauern,  aber  sie  haben  ihre  besonderen  Eigenschaf- 
ten nicht  verloren. 

Wenn  man  Kupferfeile  mit  Schwefel  innig  mischt,  so  beob- 
achtet man  keine  besondere  Erscheinung;  die  Theilchen  der 
beiden  Stoffe  bleiben  mit  einander  vermischt,  und  wie  fein  zer- 
theilt  sie  auch  sein  mögen,  mittelst  des  Mikroskopes  lassen  sie 
sich  immer  von  einander  unterscheiden.  Erhitzt  man  aber  das- 
selbe Gemenge  in  einem  kleinen  Glaskolben,  so  tritt  sehr  bald 
eine  auffallende  Veränderung  ein:  die  Masse  wird  glühend, 
überschüssiger  Schwefel  verdampft,  und  wenn  man  hierauf  die 
Masse  durch  das  Mikroskop  beobachtet,  so  lässt  sic^  weder 
Schwefel  noch  Kupfer  mehr  darin  entdecken,  selbst  dann  nicht, 
wenn  man  sie  zum  feinsten  Staub  zerrieben  hat.  Kupfer  und 
Schwefel  haben  hierbei  sich  in  einem  bestimmten  Verhältniss 
innig  mit  einander  Vereinigt:  sie  haben  sich  verbunden,  und 
das  Product  dieser  Yerbindung  ist  ein  neuer  Körper,  das  S  ch  w  e - 
felkupfer,  welches  durch  sein  Aussehen  und  seine  besonderen 
Eigenschafken  sich  vom  Kupfer  und  Schwefel,  aus  denen  es 
entstanden  ist,  wesentlich  unterscheidet.  Diese  letzte  Erschei- 
nung gehört  dem  Gebiete  der  Chemie  an. 

Eine  Eisenstange  bekleidet  sich  an  feuchter  Luft  mit  einem 
gelben  Stoff,  dem  Rost,  und  nach  hinreichend  langer  Zeit 
verwandelt  sie  sich  ihrer  ganzen  Masse  nach  in  denselben 
Körper.  Auch  dieses  ist  eine  chemische  Erscheinung;  es  hat 
eine  Verbindung  stattgefunden,  wodurch  die  Veränderung 
bewirkt  worden  ist,  wenn  auch  die  hierbei  einwirkenden  Stoffe 
weniger  in  die  Augen  fallen  als  in  dem  ersten  Beispiel.  Das 
Eisen  hat  sich  allmälig  mit  einem  Bestandkheile  der  atmosphäri* 
sehen  Lufk,  nämlich  dem  Sauerstoff,  verbunden;  es  wurde  da* 
durch  in  einen  neuen  Körper,  in  Eisenoxyd,  verwandelt,  wel- 
ches sich  seinerseits,  so  wie  es  sich  bildete,  mit  dem  in  der 
Luft  dampfförmig  enthaltenen  Wasser  vereinigte,  wodurch  ein, 
dritter  Körper,  das  Eisenoxydhydrat,  entstand,  und  letzte- 
res ist  das  En^product,  der  Rost. 

Die  Chemie  ist  also  der  Theil  der  Naturwissen* 
Schaft,    welcher  sich  mit  den   bei  der  Berührung  der 
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Körper  eintretenden  Erscheinungen  beschäftigt,  in- 
sofern diese  eine  vollständige  Aendernng  in  dem 
Wesen  der  Körper  bewirken.  Die  chemischen  Eigenschaf- 
ten der  Körper  zeigen  sich  also  nar,  indem  sie  sich  in  andere 
verwandeln  and  somit  zu  existiren  aufhören.  Der  Vorgang  bei 
der  Verbindung  oder  Zersetzung  der  Körper,  welchen  die  Che- 
mie genauer  untersucht,  ist  immer  von  Erscheinungen  begleitet, 
die  ins  Gebiet  der  Physik  gehören,  wie  z.  B.  die  Entwickelung 
von  Wärme  oder  Elektricitat;  der  Chemiker  benutzt  diese 
physikalischen  Kräfte  mit  Vortheil,  um  die  chemischen  Verän- 
derungen t  welche  er  bewirken  wilt,  zu  leiten.  Es  ist  hiernach 
einleuchtend,  dass  diese  beiden  Wissenschaften  fortwährend  in 
einander  eingreifen,  und  dass  das  Studium  derselben  gleich- 
zeitig stattfinden  muss. 

2.  Unterscheidung  der  Körper  in  einfache  und  zu- 
sammengesetzte Stoffe.  ~  Die  Chemiker  unterscheiden 
einfache  und  zusammengesetzte  Stoffe.  Mit  letzterem 
Namen  bezeichnet  man  diejenigen  Körper,  aus  welchen  man 
mehrere,  unter  sich  und  von  dem  ursprünglichen  Körper  in 
den  Eigenschaften  verschiedene  Stoffe  ausscheiden  kann.  Das 
gewöhnliche  Kochsalz  lässt  sich  z.  B  in  zwei  Stoffe  zerlegen: 
in  Chlor  und  in  Natrium;  der  Salpeter  kann  in  Salpetersäure 
und  in  Kali  zersetzt  werden.  Diese  beiden  letzten  Körper  sind 
selbst  wieder  zusammengesetzte  Stoffe;  denn  das  Kali  besteht 
aus  Kalium  und  Sauerstoff,  die  Salpetersäure  aus  Stickstoff  und 
Sauerstoff.  Chlor,  Natrium,  Kalium,  Sauerstoff  und  Stickstoff 
dagegen  sind  niemals  in  andere  Stoffe  zerlegt  worden,  welchen 
Einwirkungen  man  sie  auch  in  den  Laboratorien  ausgesetzt 
hat.  Aus  diesem  Grunde  hat  man  sie  einfache  oder  unzerleg- 
bare Stoffe  (Elemente)  genannt. 

Man  nennt  also  diejenigen  Stoffe  einfache,  welche  mit- 
telst der  gegenwärtig  uns  zu  Gebote  stehenden  Mittel  nicht  in 
andere  Stoffe  sich  zerlegen  lassen.  Wir  behaupten  d.eshalb  noch 
nicht,  dass  diese  Körper  wirklich  unzerlegbar  seien;  es  kann 
sehr  leicht  geschehen,  dass  künftige  Fortschritte  der  Wissen- 
schaft uns  in  den  Stand  setzen,  Zersetzungen  zu  bewirken,  wozu 
unsere  jetzigen  Mittel  nicht  ausreichen ,  und  dass  in  diesem 
Falle  eine  gewisse  Anzahl  von  Körpern,  die  wir  jetzt  als  ein- 
fache betrachten,  vielleicht  selbst  alle  diese  Stoffe,  als  zusam- 
mengesetzt erkannt  werden. 

3.  Theilbarkeit  des  Stoffes.  Die  tägliche  Erfahrung 
lehrt  uns,  dass   die  Körper  in   sehr  kleine  Theilchen  zerlegt 
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werden  können;  betrachtet  man  diese  durch  ein  hinlänglich 
vergrösserndes  Mikroskop,  so  erscheinen  sie  als  grobe  Stücke, 
von  denen  man  wohl  begreift,  dass  sie  sich  noch  in  viele  Theiie 
spalten  lassen.  Die  Chemiker  halten  indessen  die  Theilbarkeit 
des  Stoffes  nicht  für  unbegrenzt;  sie  nehmen  vielmehr  an,  dass 
die  Körper  in  letzter  Form  aus  äusserst  kleinen,  durch  mecha- 
nische Mittel  untheilbaren  Theilchen  bestehen,  welche  sie  Mo- 
leküle oder  Atome  nennen.  Die  Moleküle  der  einfachen 
Stoffe  sind  natürlich  auch  einfach ;  die  Moleküle  der  zusammen- 
gesetzten Stoffe  bestehen  aus  mehreren  einfachen  Atomen;  alle 
diese  zusammengesetzten  M6leküle  eines  Stoffes  sind  unter  sich 
ähnlich  und  in  gleicher  Weise  geordnet. 

4.  Yerschiedene  Aggregatzustände  der  Körper. 
Die  Körper  zeigen  sich  in  drei  verschiedenen  Zuständen:  sie 
sind  fest,  tropfbar-flüsssig  oder  gasförmig.  Einige  Kör- 
per lassen  sich  leicht  in  den  drei  verschiedenen  Zuständen  er- 
halten; so  nimmt  das  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  des 
Sommers  tropfbar-flüssige  Wasser  in  der  Winterkälte  den  festen 
Zustand  als  Eis  an,  während  es  durch  die  Einwirkung  der 
Wärme  leicht  in  den  gasförmigen  Zustand  oder  in  Dampf 
übergeht.  Eine  grosse  Anzahl  von  Körpern  kann  man  in  zwei 
Zuständen  erhalten,  in  dem  tropfbar-flüssigen  und  dem  festen; 
hierher  gehören  die  meisten  Metalle,  wie  Blei,  Zinn,  Kupfer, 
Silber,  Gold  u.  s.  w.  Einige,  wie  Eisen  und  Platin,  erfordern 
indessen,  um  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  überzu- 
gehen, die  höchste  Temperatur,  welche  wir  in  unseren  Oefen 
erzeugen  können.  Man  ist  in  der  letzten  Zßit  mittelst  der 
Volt  ansehen  Säule  dahin  gelangt,  noch  weif  höhere  Tempera- 
turen hervorzubringen,  und  dadurch  mehrere  Metalle,  nament- 
lich Gold,  Silber,  Kupfer  u.  s.  w.,  in  den  gasförmigen  Zustand 
überzuführen. 

Die  Mehrzahl  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmi- 
gen Substanzen  nimmt  den  tropfbar-flüssigen  Zustand  an,  wenn 
man  sie  gleichzeitig  einem  starken  Druck  und  einer  niedrigen 
Temperatur  aussetzt.  Das  Wasserstoffgas,  Stickstoffgas  und 
Sauerstoffgas  sind  die  einzigen  einfachen  Gase,  welche  sich  bis 
jetzt  noch  nicht  zu  Flüssigkeiten  verdichten  Hessen;  aber  es 
ist  kaum  zu  bezweifeln,  dass  auch  diese  Stoffe  in  tropfbar-flüs- 
sige Form  übergehen  werden,  wenn  man  einen  stärkeren  Druck 
und  eine  grössere  Kälte  anwenden  kann. 

Die  Mehrzahl  der  in  tropfbar -flüssige  Form  übergeführten 
Gase  lässt  sich  durch  starke  Kälte  in  feste  Form  bringen.    Man 
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braucht  hierzu  nur  den  Druck,  welcher  das  Gas  in  flüssiger 
Form  erhalt,  allmälig  zu  vermindern,  so  dass  dasselbe  wieder 
Gasform  annimmt;  da  bei  demüebergang  in  Gasform  eine  ge- 
wisse Menge  yon  Wärme  gebunden  (latent)  wird,  welche  das 
Gas  der  übrigen  Flüssigkeit  entzieht,  so  erniedrigt  sich  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  so  sehr,  dass  sie  häufig  zu  einer 
festen  Masse  erstarrt. 

Man  kann  hieraus  schliessen,  dass  alle  in  der  Natur  vor- 
kommenden Körper  föhig  sind,  die  drei  Aggregatzustände  an- 
zunehmen, wenn  sie  einer  geeigneten  Temperatur  und  einem 
hinreichenden  Druck  ausgesetzt  werden.  Es  ist  indessen  zu 
bemerken,  dass  eine  grosse  Anzahl  fester  Körper  nicht  in  flüs- 
sige Form  übergeführt  werden  kann,  weil  sie  durch  Einwirkung 
der  Wärme  eine  Zersetzung  erleiden.  So  zersetzt  sich  der  koh- 
lensaure Kalk  in  der  Rothglühhitze,  indem  einer  seiner  Bestand- 
tbeile,  das  Kohlensäuregas,  entweicht,  bevor  eine  Schmelzung 
eingetreten  ist.  Man  kann  aber  die  Entwickelnng  von  Kohlen- 
säure verhindern,  wenn  man  den  kohlensauren  Kalk  in  einem 
hermetisch  verschlossenen  Flintenlauf  erhitzt;  in  diesem  Falle 
schmilzt  der  kohlensaure  Kalk  bei  einer  Temperatur,  welche 
den  Hitzegrad  nur  wenig  übertrifft,  bei  welchem  derselbe  in 
freier  Luft  unter  Entweichen  der  Kohlensäure  zersetzt  wird. 

5.  Cohäsionskraft  Die  Kraft,  welche  die  gleichen  Mo- 
leknie eines  einfachen  oder  zusammengesetzten  Körpers  ver- 
emigt  hält,  nennt  man  Cohäsionskraft.  Diese  Kraft  ist  in 
festen  Körpern  sehr  gross,  in  Flüssigkeiten  ist  sie  kaum  merk- 
lich und  in  Gasen  fehlt  sie  vollkommen.  In  letzteren  stossen 
sogar  die  Theilchen  einander  ab  und  werden  nur  durch  den 
Druck  der  Wände,  in  welchen  das  Gas  eingeschlossen  ist,  in 
der  vorhandenen  Entfernung  erhalten. 

6.  Chemische  Verwandtschaft.  Die  Kraft,  welche  die 
einfachen  Atome  eines  zusammengesetzten  Moleküls  vereinigt, 
nennt  man  chemische  Verwandtschaft,  Affinität.  Sie 
ist  die  Ursache  der  Verbindung  der  Atome  verschiedener  ein- 
facher Stoffe^lnter  einander  zu  zusammengesetzten  Stoffen.  Die 
chemische  Verwandtschaft  zweier  Stoffe  bleibt  sich  nicht  unter 
allen  Umstanden  gleich;  sie  wechselt  vielmehr  je  nach  den 
Verhältnissen,  in  welchen  sich  dieselben  befinden.  Zwischen 
zwei  festen  Körpern  äussert  sie  sich  nur  schwierig,  weil  keine 
hinlängliche  Berührung  der  einzelnen  Moleküle  stattfinden 
kann;  die  Körper  müssen  vertheilt  sein,  wenn  die  chemische 

I  Verwandtschaft  sich  äussern  soll.    Diese  Vertheilung  wird  durch 
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mechanisches  Pulvem  nur  anyollkommen  bewirkt,  vollkommen 
aber  durch  üeberführung  derselben  in  den  flüssigfen  oder  Gas- 
zastand.  Die  alten  Chemiker  drückten  diese  Thatsache  durch 
den  Satz  aus:  Corpora  non  agunt,  nisi  soluta.  In  einigen 
Fällen  ist  es  hinreichend,  wenn  nur  der  eine  Körper  sich  in 
dem  flüssigen  oder  gasförmigen  Zustande  befindet. 

Die  chemische  Verwandtschaft  ändert  sich  oft  mit  der  Tem- 
peratur bedeutend ;  Ealk  und  Kohlensäure  vereinigen  sich  leicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bilden  kohlensauren  Kalk, 
welcher  in  der  Glühhitze  sich  wieder  zersetzt  und  Kohlensäure 
entweichen  lässt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Ver- 
wandtschaft zwischen  Kalk  und  Kohlensäure  sehr  gross,  während 
bei  der  Glühhitze  diese  Verwandtschaft  gleich  Null  ist. 

7.  Von  den  verschie<lenen  Eigenschaften,  welche 
zur  Unterscheidung  der  Stoffe  dienen.  Um  die  ver- 
schiedenen Körper  zu  beschreiben,  um  sie  von  einander  zu  un- 
terscheiden, benutzt  man  die  Eigenschaften  derselben,  welche 
bald  durch  das  verschiedene  Aussehen  oder  durch  physikalische 
Eigenschaften,  bald  durch  die  Eindrücke,  welche  sie  auf  unsere 
Organe  machen,  sich  zu  erkennen  geben.  Folgendes  sind  die 
hauptsächlichsten  physikalischen  Eigenschaften,  zu  welchen  der 
Chemiker  bei  der  Beschreibung  eines  Stoffes  seine  Zuflucht 
nimmt: 

1)  Die  Beschaffenheit  des  Aggregatzustandes  eines  Körpers, 
d.  h.  die  Verhältnisse  der  Temperatur  und  des  Drucks,  un- 
ter welchen  der  Körper  den  festen,  flüssigen  oder  gasför- 
migen Zustand  annimmt. 

2)  Seine  Farbe  in  diesen  verschiedenen  Zuständen. 

3)  Die  Art  seines  Glanzes,  in  so  weit  dieser  durch  Verglei- 
chung  sich  angeben  lässt.  So  sagt  man  z.  B.  metall- 
glänzend,  glasglänzend,  harzglänzend,  fett- 
glänzend. 

4)  Die  grössere  oder  geringere  Härte  des  Körpers,  wenn  der- 
selbe fest  ist,  oder  seine  mehr  oder  weniger  vollkommen 
flüssige  Beschaffenheit  im  tropfbar-flüssigen  Zultande. 

5)  Sein  specifisches  Gewicht  oder  seine  Dichtigkeit,  d.  h.  das 
Gewicht  der  Raumeinheit  des  Körpers,  verglichen  mit  dem 
Gewicht  der  Raumeinheit  von  Wasser,  für  flüssige  und 
feste  Körper ;  oder  verglichen  mit  dem  Gewicht  der  Raum- 
einheit von  atmosphärischer  Luft,  für  Guse. 

6)  Die  regelmässigen  oder  KiTBtallformen  der  Stoffe. 

7)  Das  Aussehen  eines  frischen  Bruches  an  festen  Körpern. 
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So  untencheidet  man  glasartigen,  krystalliniscKen, 
blättrigen  oder  körnigen  Bruch  n.  s.  w. 

Man  giebt  auBserdem  noch  den  Eindruck  an,  welchen  der 
Steif  auf  die  Geschmacks-,  Geruchs-  und  Gefühlsorgane  macht; 
man  vergleicht  den  Geschmack  und  den  Geruch  verschiedener 
Stoffe  unter  einander;  man  sagt,  dass  ein  Körper  sich  rauh  oder 
fettig  anfühlt  u.  s.  w. 

Unter  den  physikalischen  Eigenschaften,  welche  angegeben 
wurden,  sind  einige  einer  genaueren  Bestimmung  durch  Zahlen 
fähig,  und  diese  Eigenschaften  haben  für  die  Beschreibung  der 
Körper  den  grössten  Werth.  Es  gehört  hierher  namentlich  das 
speciiische  Gewicht  und  der  Temperaturgrad,  in  welchem  eine 
Aenderung  des  Aggregatzustandes  eintritt.  Die  genaue  Bestim- 
mimg der  Erystallform  giebt  ebenfalls  eines  der  wichtigsten 
Kennzeichen  för  die  Stoffe  ab;  das  Studium  der  Erystallform 
spielt  ausserd^pi  auch  bei  der  Ordnung  der  Stoffe  in  Gruppen 
und  bei  neuen  chemischen  Theorien  eine  Hauptrolle. 

8.   Dichtigkeit  und  speoifisches  Gewicht.    Unter  der 

Dichtigkeit  eines  Körpers  versteht  man  das  Yerhältniss  zwischen 

dem  Gewicht  und  dem  Rauminhalt  desselben;   bezeichnet  man 

das  Gewicht  eines  Körpers  mit  P,   den  Rauminhalt   desselben 

p 
mit  y,  so  ist  die  Dichtigkeit  desselben  D  =  v^,  also  gleich  dem 

Gewichte  eines  Raumtheils. 

Die  Zahl,  welche  die  Dichtigkeit  ausdrückt,  hängt  von  dem 
angewendeten  Maass-  und  Gewichtssysteme  ab.  In  wissenschaft- 
lichen Werken  gebraucht  man  jetzt  fast  allgemein  das  fran- 
zösische oder  Metermaass. 

Die  Längeneinheit,  Meter*)  genannt,  ist  der  zehn- 
millionste Theil  des  Abstandes  des  Erdäquators  von  den  Erd- 
polen. Die  Flächeneinheit  ist  ein  Quadrat,  dessen  Seite 
1  Meter  beträgt,  das  Quadratmeter.  Die  Yolumeinheit 
ist  ein  Würfel,  dessen  Seite  1  Meter  ist,  das  Cubikmeter.  Für 
sehr  grosse  oder  sehr  kleine  Dimensionen  sind  diese  Maasse 
nicht  immer  bequem,  weshalb  man  oft  noch  andere  Einheiten 
anwendet,  die  ans  dem  Meter  durch  decimale  Multiplioation 
oder  Division  sich  ableiten.  Man  hat  hierfür  folgende  Benen- 
nungen eingeführt: 


*)  1  Meter  =  3,1862  preuss.  Fuss. 
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Längenmaasse.. 

10  Meter  =  1  Decameter 
100      „      =1  Hectometer 
1000      „      =1  Kilometer 

0,1  Meter  =  1  Decimeter 

0,01       „      =1  Centimeter 

0,001       „      =1  Millimeter. 


Flächenmaasse. 


Für  grössere  Flächen  wendet  man  als  Maass  öfters  ein 
Quadrat  an,  dessen  Seite  1  Decameter  ist;  es  erhält  die  Be- 
zeichnung Are;  es  enthält  lOX  10  =  100  Quadratmeter.  Auch 
das  Hectare,  ein  Quadrat,  dessen  Seite  1  Hectometer  ist,  da- 
her 100  X  100=  10000  Quadratmeter  enthält,  wird  oft  gebraucht 
Zur  Messung  kleinerer  Flächen  bedient  man  sich  folgender 
Maasse: 

1  Quadratdecimeter    =  0,01  Quadratmeter 

1  Quadratcentimeter  =  0,0001 

1  Quadratmillimeter  =  0,000001 


Körpermaasse. 

Ausser  dem  Gubikmeter  werden  zur  Ausmessung  kleinerer 
Bäume  auch  Würfel  verwendet,  deren  Seite  1  Decimeter  oder 
1  Millimeter  beträgt  (Gubikdecimeter ,  Cubikmillimeter) ;  als 
Hohlmaass  für  Flüssigkeiten  dient  allgemein  das  Liter  =  1  Ca- 
bikdecimeter  =  10  X  10  X  10  Cubikcentimeter. 

Auf  dieses  Maasssystem  ist  zugleich  das  Gewichtssystem  ge- 
gründet, indem  das  Gewicht  von  1  Cubikcentimeter  Wasser  bei 
49  (im  luftleeren  Räume  gewogen)  als  Einheit  gewählt  und  als 
Gramm  bezeichnet  wurde. 

Die  Bezeichnung  grösserer  und  kleinerer  Gewichte  geschieht 
wie  bei  dem  Maass  nach  dem  Decimalsystem : 
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10  Gramm  =  1  Decagramm 
100        „       =1  Hectogramm 
1000        „        =  1  Kilogrramm 

0,1  Gramm  =  1  Decigramm 
0,01        „        =1  Centigramm 
0,001        „        =1  Milligramm. 

p 

Die  Dichtigkeit  eines  Körpers  D  =  ~    bezeichnet    daher, 

wenn  das  Gewicht  in  Grammen  und  das  Volum  in  Gubikcenti- 
meter  angegeben  wurde,  das  Gewicht  von  1  Cubikcentimeter 
desselben.  Vergleicht  man  die  Dichtigkeiten  zweier  Körper 
miteinander,  so  ist  das  Verh&ltniss  der  Dichtigkeiten  derselben 
das  speoifische  Gewicht,  also  die  Zahl,  welche  ausdruckt, 
wie  viehnal  grösser  oder  kleiner  die  Dichtigkeit  des  einen 
Körpers  sei,  als  die  des  andern. 

Für  feste  und  flussig»  Körper  vergleicht  man  allgemein 
ihre  Dichtigkeiten  mit  der  des  Wassers,  dessen  Dichtigkeit  so- 
mit =  1  gesetzt  wird.  Da  1  Cubikcentimeter  Wasser  (bei  4®) 
=  1  Grramm  wiegt,  so  druckt  das  specifische  Gewicht  der  fe- 
sten und  flüssigen  Kölner  zugleich  das  Gewicht  von  1  Cubik- 
centimeter derselben  in  Grammen  aus. 

Da  die  festen  und  flüssigen  Körper  bei  gleicher  Tempera- 
turerhöhung sich  ungleich  stark  ausdehnen,  so  ist  auch  ihr  spe- 
dfisches  Gewicht,  d.  h.  das  Verhältniss  ihrer  Dichtigkeiten  far 
yenchiedenö  Temperaturen,  veränderlich. 

Bei  den  gas-  oder  dampfförmigen  Körpern  vergleicht  man 
in  der  Kegel  ihre  Dichtigkeiten  mit  der  Dichtigkeit  der  atmo- 
sphärischen Luft)  die  man  =  1  setzt. 

Neuerdings  hat  man  dagegen  angefangen,  bei^'der  Berech- 
nung des  speciflschen  Gewichts  der  Gase  oder  Dämpfe  die  Dich- 
tigkeit des  Wasserstoffs  als  Einheit  anzunehmen.  Da  die  at- 
mosphärische Luft  14,46mal  dichter  ist  als  das  Wasserstoffgas, 
so  werden  die  Zahlen,  welche  die  speciflschen  Gewichte  der 
Gase  ausdrücken,  14,46 mal  grösser,  wenn  man  die  Dichtigkeit 
des  Wasserstoffs  zur  Einheit  wählt,  als  wenn  die  Dichtigkeit 
der  Luft  gleich  1  gesetzt  wird. 

Da  die  wahren  Gase  (oder  die  Dämpfe,  welche  weit  über 
den  Siedepunkt  der  betreffenden  Flüssigkeiten  erhitzt  sind)  sich 
fnr  gleiche  Temperaturerhöhungen  gleich  stark  ausdehnen  und 
ihr  Volum  bei  Aenderungen  des  Drucks  gleichmässig  verändern, 
so  ist  ihr  specifisches  Gewicht  für  alle  Temperaturen  und  jeden 

1* 
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Druck  oonstant.  Ein  beliebiger  Baum,  mit  atmosphärischer 
Luft  gefüllt,  wiegt  stets  14,46mal  schwerer  als  der  gleiche  Raum 
mit  Wasserstoffgas  gefüllt,  wie  hoch  auch  die  Temperatur  oder 
der  Druck  sein  mag,  wenn  nur  für  beide  Gase  gleiche  Tempe- 
ratur und  gleicher  Druck  stattfindet 

9.  Die  Temperatur,  bei  der  ein  starrer  Körper  in  den  flüs- 
sigen Zustand  übergeht,  heisst  der  Schmelzpunkt  desselben; 
er  ist  fiir  jeden  Körper  wesentlich  constant  und  ändert  sich 
nur  wenig  mit  dem  Druck,  dem  der  Körper  ausgesetzt  ist. 

In  vorliegendem  Buche  sind  diese  Temperaturangaben  alle 
in  Graden  der  Celsius 'sehen  (lOOtheiligen)  Scala  ausgedrückt 

Die  Temperatur,  bei  der  ein  Körper  kocht,  d.  h.  bei  der 
die  Dämpfe  desselben  dem  Druck  der  auf  ihm  ruhenden  Luft- 
schicht das  Gleichgewicht  halten,  heisst  der  Siedepunkt  des 
Körpers.  Der  Siedepunkt  ist  für  jeden  Körper  nur  dann  con- 
stant, wenn  der  Druck,  dem  er  ausgesetzt  ist,  derselbe  bleibt 
Mit  zunehmendem  Druck  wird  der  Siedepunkt  höher,  bei  ver- 
mindertem Druck  sinkt  er.  Als  Normaldruck  für  die  Anga- 
ben des  Siedepunkts  ist  der  mittlere  Druck  der  Atmosphäre, 
gleich  dem  einer  760  Millimeter  hohen  Quecksilbersäule  an- 
genommen. 

10.  Von  den  Krystallformen.  Beibrachtet  man  die  ver- 
schiedenen in  der  Natur  vorkommenden  festen  Körper  nur 
oberflächlich ,  so  wird  man  leicht  zu  dem  Gedanken  verleitet, 
dass  ihre  äussere  Form  keine  Regelmässigkeiten  darbiete ,  und 
dass  sie  unendlich  wechseln  könne.  Wenn  man  aber  diese  Kör- 
per genauer  untersucht,  so  findet  man,  dass  die  Mehrzahl  der- 
selben unter  gewissen  Umständen  die  Fähigkeit  besitzt ,  regel- 
mässige Formen  anzunehmen ,  und  zwar  in  der  Art ,  dass  die 
Krystallformen  verschiedener  Individuen  derselben  Art  einander 
vollkommen  ähnlich  sind.  Dies  geht  noch  weiter.  Die  meisten 
Substanzen,  welche  äusserlich  eine  unregelmässige  Form  zu  be- 
sitzen scheinen,  zeigen  auf  ihrem  frischen  Bruch  bestimmte  An- 
zeichen eines  regelmässigen  oder  krystallinischen  Gefüges;  in 
diesem  Falle  besteht  die  ganze  Masse  des  Körpers  aus  einem 
Haufwerk  einer  Unzahl  von  kleinen,  in  einander  verwebten 
Kryställchen.  Diese  kleinen  Krystalle  haben  zuweilen  eine  so 
geringe  Grösse,  dass  man  sie  nur  mittelst  der  Loupe  oder  des 
Mikroskops  unterscheiden  kann ,  und  man  darf  hiernach  wohl 
annehmen,  dass  es  noch  viel  kleinere  giebt,  die  sich  unserem 
Auge  entziehen. 

Das  krystallinische  Gefüge  der  Körper  ist  nicht  etwa  ein 
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Anmahmefid] ,  sondern  im  Gegentheil  bei  weitem  der  allgemei- 
nere  Fall. 

Die  meisten  Substanzen,  die  der  Chemiker  im  Laboratorium 
darstellt,  besitzen  die  Fähigkeit  zu  krystallisiren,  d.  h.  re- 
gelmässige geometrische  Form  anzunehmen;  wenn  dies  unter 
den  nämlichen  Bedingungen  geschieht,  so  findet  man  die  ver- 
schiedenen ErystaUindividuen  einander  vollkommen  ähnlich; 
hierdurch  ist  die  Erystallform  eines  der  sichersten  Merkmale 
zur  Unterscheidung  krystallisirbarer  Stoffe  von  einander. 

Das  Studium  der  Erystallgestalten  bildet  den  Gegenstand 
einer  eigenen  Wissenschaft,  der  Krystallographie. 

11.  Geht  ein  Körper  aus  dem  flüssigen  (geschmolzenen  oder 
gelösten)  oder  gasförmigen  Zustand  in  den  festen  über,  ohne 
zuTor  einen  unvollkommenen  flüssigen,  z.  B.  teigartigen  Zustand 
anzunehmen,  so  ordnen  sich  seine  Moleküle  in  allen  Fällen  nach 
Gesetzen  der  Symmetrie ,  die  für  jeden  Körper  eigen thümlich 
sind,  und  der  Körper  nimmt  Krystallform  an.  Wenn  das  Fest- 
werden rasch  durch  die  ganze  Masse  stattfindet,  so  bleiben  die 
Erystalle  klein  und  der  Bruch  des  festen  Körpers  erscheint  dem 
blossen  Auge  unregelmässig  und  kömig;  aber  mitteist  des  Mi- 
kroskops kann  man  in  den  meisten  Fällen  erkennen,  dass  die 
ganze  Masse  des  Körpers  ein  Hanfwerk  verwirrter  Krystallchen 
darstellt.  Andere  Körper  dagegen  werden  beim  raschen  Erstar- 
ren gehindert,  regelmassige  Formen  anzunehmen;  ihre  Theil- 
chen  lagern  sich  unregelmässig,  nicht  nach  bestimmten  Rich- 
tungen, wie  in  den  Krystallen:  solche  Körper  nennt  man 
amorph  (gestaltlos  von  a  privativum  und  f*oQg>i^,  Gestalt). 

um  einen  Körper  aus  dem  geschmolzenen  Zustand  in 
krystallinische  Form  überzuführen,  erhitzt  man  eine  etwas  be- 
trächtliche Menge  desselben  in  einem  Tiegel  zum  Schmelzen 
ond  lässt  ihn  hierauf  bei  vollkommener  Ruhe  langsam  erkalten. 
Zuerst  erstarrt  die  obere  Schicht  und  diejenige,  welche  mit  der 
Wand  des  Gefasses  in  Berührung  ist;  bei  weiterem  Erkalten 
gmppiren  sich  die  neu  sich  abscheidenden  Moleküle  im  Inneren 
auf  den  schon  festgewordenen  Theilchen,  je  nach  dem  eigen- 
thümlichen  Symmetriegesetz  des  Körpers,  zu  grösseren  Krystal- 
len, welche  mitten  durch  den  noch  flüssigen  Theil  der  Masse 
gehen.  Wenn  man  überzeugt  ist,  dass  schon  ein  beträchtlicher 
Theil  der  Masse  fest  geworden  ist,  durchstösst  man  mit  einem 
scharfen  Eisen  die  obere  Kruste  und  giesst  schnell  den  noch 
flüssig  gebliebenen  Theil  durch  die  Oefihung  aus.  Bei  vorsich- 
tiger Wegnahme  der  oberen  Kruste   findet   man  dann  das  In- 
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nere  des  Gefässes  häufig  mit  sehr  vollkommen  ausgebildeten 
Krystallen  bekleidet.  Schwefel  und  Wismuth  kryßtallisiren  be- 
sonders gut  auf  diese  Art 

Diejenigen  Körper,  deren  Siedepunkt  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  niedriger  ist  als  ihr  Schmelzpunkt,  krystallisiren 
leicht  bei  ihrem  Uebergang  aus  dem  gasförmigen  Zustand  in 
den  festen,  oder,  wie  man  sagt,  bei  der  Sublimation. 

Man  kann  diejenigen  Körper,  deren  Siedepunkt  bei  dem 
gewöhnlichen  Druck  der  Atmosphäre  nur  wenig  höher  ist  als 
ihr  Schmelzpunkt,  in  gleicher  Weise  kryßtallisiren,  indem  man 
sie  auf  eine  unter  ihrem  Schmelzpunkt  liegende  Temperatur 
erhitzt,  bei  welcher  sie  schon  reichliche  Dämpfe  entwickeln. 

Wenn  man  z.  B.  in  eine  grosse  Glasflasche  einige  Stücke 
von  Jod  bringt  und  diese  auf  eine  nur,,  bis  SO^C.  erwärmte 
Platte  stellt,  während  die  Temperatur  der  Umgebung  niedriger 
ißt,  so  bekleidet  sich  der  obere  Theil  der  Flasche  mit  Jodkry- 
stallen,  welche  sich  aus  dem  Dampf  absetzen,  der  von  den  un- 
ten befindlichen ,  auf  30*^  C.  erwärmten  Jodstücken  entweicht. 
Wenn  man  in  einer  thönernen  Retorte  Arsen  zum  Kothglüben 
bringt,  so  bedecken  sich  in  gleicher  Weise  die  Wölbung  und 
der  Hals  der  Retorte  mit  Krystallen  von.8ublimirtem  Arsen. 

12.  Die  in  Flüssigkeiten  löslichen  Körper  nehmen  regel- 
mässige krystallinische  Formen  an,  wenn  man  das  Lösungs- 
mittel langsam  unter  solche  Bedingungen  versetzt,  in  welchen 
es  die  ursprünglich  aufgenommene  Menge  des  Körpers  nicht 
mehr  ganz  gelöst  behalten  kann.  Das  Lösungsmittel  besitzt 
nicht  bei  allen  Temperaturen  dasselbe  Lösungsvermögen  für 
den  nämlichen  Stoff;  in  der  Regel  nimmt  es  in  der  Wärme 
eine  grössere  Menge  davon  auf,  als  in  der  Kälte,  so  dass  aus 
einer  in  der  Wärme  mit  einem  Körper  gesättigten  Lösung,  bei 
langsamem  Erkalten  und  vollkommener  Ruhe,  die  Theilchen, 
welche  in  der  kälter  gewordenen  Flüssigkeit  nicht  mehr  gelöst 
bleiben  können ,  sich  abscheiden  und  dabei  nach  ihren  eigen- 
thümlichen  Symmetriegesetzen  ordnen.  Das  salpetersaure  Kali, 
oder  der  Salpeter,  krystallisirt  leicht  in  dieser  Weise.  Wenn 
die  Abkühlung  schnell  erfolgt  oder  wenn  die  Flüssigkeit  fort- 
während umgerührt  wird,  so  tritt  eine  gestörte  Krystallisa- 
tion  ein,  es  bilden  sich  dann  nur  kleine,  krystallinische  Körner. 
In  anderen  Fällen  lässt  man  einen  in  einer  Flüssigkeit  gelösten 
Stoff  dadurch  krystallisiren ,  dass  man  das  Lösungsmittel  ver- 
dampft und  so  die  Menge  desselben  vermindert;  nach  einiger 
Zeit  ist  sie  zu  klein,   um  noch  die  ganze  Menge  des  Körpers 
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gelöst  za  behalten;  dieser  scheidet  sich  alsdann  allmälig  in 
krystallinischer  Form  ab.  Auf  diese  Weise  wird  das  Kochsalz 
in  Krystallen  erhalten.  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind  die 
gewöhnlich  in  den  Laboratorien  angewendeten  Lösungsmittel i 
seltener  benutzt  man  auch  Schwefelkohlenstoff. 

Man  nennt  die  Erystallisationen  der  Körper  mittelst  Auflö- 
sungen: Krystallisation  auf  nassem  Wege,  während  man 
mit:  Krystallisation  auf  trocknem  Wege  die  üeberfoh- 
nmg  der  Körper  in  Krystalle  durch  Erkalten  nach  dem  Schmel- 
zen oder  nach  der  Verflüchtigung  bezeichnet. 

13.  Der  Schwefel  krystallisirtj  wie  erwähnt,  leicht  nach 
dem  Schmelzen;  man  kann  ihn  auch  auf  nassem  Wege  krystal- 
lisirt  erhalten;  zu  diesem  Zwecke  braucht  man  ihn  nur  in  Schwe- 
felkohlenstoff zu  lösen  und  die  Flüssigkeit  freiwiUig  verdunsten 
zu  lassen.  Der  Schwefel  scheidet  sich  hierbei  in  schönen  Kry- 
stallen ab;  die  Gestalt  dieser  Krystalle  ist  aber  sehr  verschie- 
den von  der  Krystallgestalt  des  durch  Schmelzen  erhaltenen 
Schwefels  und  beide  Formen  zeigen  durchaus  verschiedene 
krystallographische  Symmetriegesetze.  Derselbe  Körper  kann 
hiernach  in  verschiedenen  Gestalten  erhalten  werden,  welche 
nicht  denselben  Symmetriegesetzen  gehorchen;  aber  dies  findet 
nur  dann  statt,  wenn  die  Krystallisation  unter  von  einander 
abweichenden  Verhältnissen  stattfindet,  wie  z.  B.  bei  sehr  ver- 
schiedenen Temperaturen.  Der  geschmolzene  krystallisirende 
Schwefel  gehorcht  den  ICräften,  welche  bei  einer  Temperatur 
Ton  111  Graden  auf  ihn  einwirken,  wo  er  feste  Form  annimmt, 
während  der  durch  freiwillige  Verdunstung  aus  einer  Lösung 
von  Schwefelkohlenstoff  sich  abscheidende  Schwefel  seine  Mo« 
lekfile  nach  den  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  ihn  einwir- 
kenden Kräften  ordnet;  man  begreift  leicht,  dass  diese  Kräfte 
unter  so  verschiedenen  Verhältnissen  hinreichend  von  einainder 
abweichen  können,  um  die  Bildung  geometrischer  Polyeder  von 
sehr  unähnlichem  Symmetriegesetz  zu  veranlassen. 

Häufig  befinden  sich  daher  die  Moleküle,  welche  sich  in 
hoher  Temperatur  geordnet  haben,  wenn  der  Körper  die  ge- 
wöhnliche Temperatur  angenommen  hat,  unter  der  Einwirkung 
von  Kräften,  welche  von  den  bei  ihrer  Krystallisation  thätigen 
sehr  verschieden  sind.  In  solchen  Fällen  beobachtet  man  ge- 
wöhnlich, daas  die,  kurz  nach  ihrer  Bildung,  vollkommen  durch- 
sichtigen Krystalle  nach  einiger  Zeit  undurchsichtig  und  pul- 
verformig werden.  £s  findet  eine  Formveränderung  statt,  weil 
die  Moleküle,  in  Folge  der  in  niederer  Temperatur  aof  sie  wir- 
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kenden  Kräfte,  sich  anders  zu  ordnen  streben.  Nachdem  diese 
Aenderung  stattgefunden  hat,  kann  man  mittelst  des  Mikro- 
skops häufig  erkennen,  dass  die  Masse  aus  kleinen  Krystall- 
stücken  zusammengesetzt  ist,  welche  sämmtlich  die  Gestalt  des 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirten  Stoffes  besitzen. 
Bei  den  durch  Schmelzen  erhaltenen  Kryställen  des  Schwefels 
ist  diese  Umsetzung  sehr  auffallend ;  anfangs  sind  sie  von  bern- 
steingelber Farbe,  vollkommen  durchsichtig  und  etwas  biegsam; 
nach  einigen  Tagen  zeigen  sie  indessen  ein  durchaus  verschie- 
denes Ansehen;  sie  haben  ihre  Durchsichtigkeit  verloren,  sind 
spröde  geworden,  und  wenn  man  das  Pulver  unter  dem  Mikro- 
skop unters,ucht,  so  sieht  man,  dass  es  aus  kleinen  Kryställen 
besteht,  welche  den  aus  einer  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltenen  Schwefelkryst allen 
gleichen. 

Man  nennt  die  Körper,  welche  die  Eigenschaft  besitzen, 
unter  abweichenden  Verhältnissen  in  zwei  Formen  von  ver- 
schiedenen Symmetriegesetzen  zu  krystallisiren,  dimorphe 
Körper,  und  die  Eigenschaft  selbst  hat  den  Namen  Dimor- 
phismus erhalten. 

14.  Wir  werden  in  dem  Folgenden  sehen,  dass  verschie- 
dene Stoffe,  die  eine  ähnliche  chemische  Zusammensetzung  be- 
sitzen, häufig  Krystallgestalten  annehmen,  welche,  obgleich  nicht 
in  jeder  Beziehung  übereinstimmend,  doch  eine  solche  äussere 
Aehnlichkeit  besitzen ,  dass  man  Unterschiede  an  bei<}en  nur 
durch  eine  sehr  genaue  Messung  der  Winkel  auffinden  kann. 
Kohlensaurer  Kalk,  kohlensaure  Magnesia,  kohlensaures  Eisen- 
oxydul, kohlensaures  Manganoxydul  und  kohlensaures  Zink- 
oxyd krystallisiren  z.  B.  alle  in  Rhomboedern,  deren  Winkel 
zu  wenig  von  einander  abweichen,  als  dass  maii  sie  durch 
blosses  Ansehen  unterscheiden  könnte.  Man  hat  ausserdem  ge- 
funden, dass  die  Substanzen,  deren  Krystallform  so  geringe 
Unterschiede  zeigt,  sich  häufig  in  beliebigen  Verhältnissen  er- 
setzen, wenn  sie  aus  derselben  Lösung  krystallisiren.  In  der 
Natur  findet  man  in  der  That  Krystalle,  welche  aus  zwei  oder 
einer  grösseren  Anzahl  der  vorhergehenden  kohlensauren  Salze 
bestehen,  die  sich  in  beliebigem  Verhältniss  vereinigt  haben. 
Diese  zusammengesetzten  Krystalle  zeigen  stets  die  Form  eines 
Ehomboeders  und  die  Winkel  desselben  besitzen  eine  zwischen 
den  Winkeln  der  einfachen  kohlensauren  Salze  stehende  Grösse; 
sie   nähern   sich  am  meisten  den  Winkeln  desjenigen  Bhom- 
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boeders,  welches  dem  in  dem  Erystall  vorwiegenden  kohlessau- 
ren  Salz  angehört 

Ans  ihrer  Auflösung  in  Wasser  krystallisiren  bei  geeigne- 
ten Temperaturen  schwefelsaures  Eisenozydul  und  schwefel- 
saures Eupferozyd,  unter  Aufnahme  entsprechender  Mengen 
von  Wasser,  in  fast  vollkommen  übereinstimmenden  Gestalten. 
Diese  Temperaturen  sind  für  beide  Erystalle  *nicht  vollkom- 
men dieselben,  aber  sie  weichen  nur  um  wenige  Grade  von 
einander  ab.  Legt  man  in  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  einen  Erystall  von  schwefelsaurem  Eupferoxyd 
bei  einer  Temperatur,  die  nur  wenig  von  derjenigen  entfernt 
liegt,  in  welcher  das  schwefelsaure  Eisenoxydul  in  der  nämli- 
chen Form  krystallisiren  würde,  so  sieht  man  den  Erystall  von 
schwefelsaurem  Eupferoxyd  wachsen,  indem  er  Moleküle  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  aufnimmt.  Wird  derselbe  Erystall 
wieder  zurück  in  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eupfer- 
oxyd gebracht,  so  nimmt  er  abermals  zu,  durch  Au&ahme  der 
Moleküle  von  schwefelsaurem  Eupferoxyd,  und  man  kann  so 
durch  mehrmalige  Wiederholung  desselben  Verfahrens  einen 
aus  abwechselnden  Schichten  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
und  schwefelsaurem  Eupferoxyd  zusammengesetzten  Erystall 
darstellen.  An  einem  Bruch  des  Erystalls  unterscheidet  man 
diese  Schichten  leicht  durch  ihre  verschiedene  Farbe. 

Vermischt  man  die  Lösungen  von  schwefelsaurem  Eupfer- 
ozyd und  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  lässt  die  Flüssigkeit 
langsam  verdunsten,  so  enthalten  die  sich  abscheidenden  Ery- 
stalle gleichzeitig  schwefelsaures  Eupferoxyd  und  Eisenoxydul. 
Die  Gestalt  dieser  Erystalle  kommt  mit  der  des  schwefelsauren 
Eupferoxyds  überein,  abgesehen  von  kleinen  Unterschieden  in 
den  Winkeln.  Die  Mengenverhältnisse  der  beiden  schwefelsau- 
ren Salze  in  den  Erystallen  können  dabei  unendlich  wechseln, 
und  hangen  ganz  von  den  in  der  ursprünglichen  Lösung  ver- 
mischten Quantitäten  der  Salze  ab. 

Man  nennt  diejenigen  Stofi'e,  welche  die  Eigenschaft  be- 
sitzen, in  dieser  Weise  in  fast  übereinstimmenden  Gestalten  zu 
krystallisiren,  die  nur  geringe  Unterschiede  in  der  Grösse  der 
Winkel  zeigen,  welche  ausserdem  sich  in  beliebigen 
Verhältnissen  ersetzen  können  und  dabei  immer  ähn- 
liche Erystalle  bilden,  isomorphe  Stofie;  die  Erscheinung 
selbst  heisst  Isomorphismus. 

Die  Lehre  des  Isomorphismus  ist  für  die  Chemie  von  4er 


16  Einleitung. 

grössten  Wichtigkeit:   die  Chemiker  machen  bei   der   Bestim- 
mung der  Zusammensetzung  der  Körper  häufig  davon  Gebrauch. 

Chemische  Nomenclatur. 

15.  Die  Zahl  der  in  der  Natur  sich  findenden  und  der  in 
den  Laboratorien  •  hervorgebrachten  Körper  ist  so  gross,  dass 
es  selbst  dem  glücklichsten  Gedächtniss  unmöglich  wäre,  ihre 
Namen  zu  behalten  und  passend  anzuwenden,  wenn  jeder  der- 
selben  einen  eigenthümlichen ,  durch  Zufall  erhaltenen  Namen 
trüge.  Es  hat  sich  daher  sehr  bald  das  Bedürfniss  nach  einer 
systematischen  Nomenclatur  fühlbar  gemacht,  in  welcher  der 
Name  zusammengesetzter  Körper  durch  Vereinigung  der  Na- 
men der  in  ihnen  enthaltenen  einfachen  Stoffe  gebildet  ist,  so 
dass  durch  den  blossen  Namen,  bis  zu  einem  gewissen  Punkt, 
die  Natur  des  zusammengesetzten  Körpers  und  einige  seiner 
wesentlichsten  Eigenschaften  ausgedrückt  wird.  Gegenwärtig 
ist  nur  die  Benennung  der  einfachen  Stoffe  von  jeder  Regel  un- 
abhängig, und  der  Laune  des  Entdeckers  oder  desjenigen  über- 
lassen, der  zuerst  die  Eigenschaften  desselben  beschreibt. 

Man  kennt  jetzt  63  einfache  Stofi'e,  deren  Namen  nebst 
den  (von  den  Anfangsbuchstaben  der  lateinischen  Namen  ab- 
geleiteten) Zeichen,  wodurch  man  sie  abgekürzt  darstellt,  hier 
folgen : 

1.  Sauerstoff 0    (von  Oxygenium). 

2.  Wasserstoff H    (von  Hydrogenium), 

3.  Stickstoff N    (von  Nitrogemum). 

4.  Schwefel S 

5.  Selen Se 

6.  Tellur Te 

7.  Chlor Cl 

8.  Brom Br 

9.  Jod J 

10.  Fluor Fl 

1.1.  Phosphor P 

12.  Arsen As 

13.  Kohlenstoff C    (von  Carbonium), 

U.  Bor Bo 

15.  Kiesel Si    (von  Süicium). 

16.  Kalium K 

17.  Natrium \  Na 

18.  Lithium Li 


Chemische  Nomenclatur.  17 

19.  GäsiTiin Gs 

20.  Rubidium Rb 

21.  Barium Ba' 

22.  Strontium Sr 

23.  Calcium Ca 

24.  Magnesium Mg 

25.  Aluminium AI 

26.  Beryllium Be 

27.  Zirkonium Zr 

28.  Thorium    ......    .  Th 

29.  Cerium Ce 

30.  Lanthan La 

31.  Didym D 

32.  Yttrium Y 

33.  Erbium E 

34.  Mangan Mn 

35.  Eisen Fe  (von  Ferrum). 

36.  Chrom Cr 

37.  Kobalt Co  (von  Cobaltum). 

38.  Nickel Ni 

39.  Zink Zn 

40.  Kadmium  ...    ...     Cd  (von  Cadmiumy 

41.  Indium  ........  In 

42.  Kupfer Cu  (von  Cuprum). 

43.  Blei Pb  (von  Plumbum). 

44.  Thallium Tl 

45.  Zinn Sn  (von  Stannum), 

46.  Titan Ti 

47.  Tantal Ta 

48.  Niobium Nb 

49.  Wismuth Bi  (von  Bismuthum), 

50.  Antimon Sb  (von  Stibium), 

51.  Uran U 

52.  Wolfram W 

53.  Molybdän Mo 

54.  Vanadin V 

55.  Quecksilber Hg  (von  Hydrargyrum). 

56.  Silber     .   .   .   .  •    .   .   .  Ag  (von  Argentum), 

57.  Gold Au  (von  Aurum), 

58.  Platin Pt 

59.  Palladium Pd 

60.  Rhodium Rh 

Begnault-Stracker's  Ohonie.  2 


18  .     Einleitung. 

61.  Iridium Ir 

62.  RutheDium Ru 

63.  Osmium Os 

Ausser  den  hier  angeführten  einfachen  Stoffen  glaubten 
einige  Chemiker  noch  andere  Elemente  entdeckt  zu  haben,  die 
sie  Pelopium,  Ilmenium,  Norium,  Donarium,  Dianium 
und  Terbium  nannten.  Es  ist  aber  jetzt  erwiesen,  dass  dies 
eine  irrthümliche  Verwechselung  mit  verschiedenen  der  oben 
genannten  Stoffe  war. 

Verbindungen   der  einfachen  Körper. 

IG.  Die  einfachen  Stoffe  vereinigen  sich  fast  alle  unter 
einander  und  bilden  somit  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Ver- 
bindungen. Die  Verbindungen  zweier  einfachen  Körper 
hat  man  als  Verbindungen  der  ersten  Ordnung  bezeichnet; 
durch  Vereinigung  dieser  mit  einander  entstehen  die  Verbin- 
dungen der  zweiten  Ordnung;  wenn  zwei  derartige  Ver- 
•  bindungen  abermals  sich  vereinigen ,  so  entsteht  eine  Verbin- 
dung der  dritten  Ordnung. 

Es  lassen  sich  übrigens  unter  den  Verbindungen  zweier- 
lei Arten  wesentlich  von  einander  unterscheiden,  nämlich 
solche  nach  veränderlichen  Verhältnissen  und  Verbin- 
dungen nach  festen  Verhältnissen. 

Erstere  bilden  nach  allen  möglichen  oder  wenigstens 
ausserordentlich  vielen  Gewichtsverhältnissen  gleichartige 
Mischungen  (z.  B.  Salz  und  Wasser,  Gold  und  Silber),  letztere 
lassen  sich  entweder  nur  nach  einem  einzigen  Gewichts ver- 
hältniss  herstellen,  oder  wenn  es  nach  mehreren  Verhält- 
nissen möglich  ist,  so  bestehen  gewisse  einfache  Gesetzmässig- 
keiten in  Betreff  der  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Ver^ 
bindungen,  welche  wir  in  dem  Folgenden  näher  darlegen  wol- 
len. Wir  betrachten  vorläufig  nur  die  Verbindungen  in  festen 
Verhältnissen,  welche  als  eigentliche  chemische  Verbindungen 
angesehen  werden,  müssen  aber  die  ausführlichere  Darstellung 
der  Gesetzmässigkeiten  auf  später  (730  ff.)  verschieben. 

17.  Gesetz  der  vielfachen  (multiplen)  Proportio- 
nen*). Wenn  zwei  Körper  Ä  und  B  sich  verbinden  und  dies 
in  mehr.eren  Gewichtsverhältnissen  möglich  ist,  so  findet  doch 
stets  die  Beziehung  statt,  dass  die  mit  ein  und  derselben 


*)  Dieses  Gesetz  wurde  zuerst  von  Dal  ton  (1807)  aufgestellt. 
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Meage  von  A  vereinigten  Mengen  von  B  unter  sich 
in  einem  durch  einfache  Zahlen  ausdrückbaren 
Verhältniss  zu  einander  stehen.  Hierbei  hat  die  Er- 
fahrung gelehrt ,  dass  die  einfachsten  Verhältnisse  bei  weitem 
am  häufigsten  vorkommen,  wie  z.  B.  :1:2;1:3;1:4;2:3; 
2  :  5;  2  :  7;  3  :  4;  3  :  5. 

So  lassen  sich  Schwefel  und  Kupfer  in  zwei  Verhältnissen 
mit  einander  vereinigen;  die  mit  der  gleichen  Menge,  z.  B. 
1  Thl.  Kupfer,  verbundenen  Mengen  von  Schwefel  (0,25  Thle. 
und  0,5  Thle.)  verhalten  sich  zu  einander  wie  1  :  2. 

Eisen  und  Chlor  vereinigen  sich  in  zwei  Verhältnissen 
mit  einander;  die  eine  Verbindung  enthält  auf  1  Thl.  Eisen 
1,26  Thle.  Chlor;  die  zweite  auf  1  Thl.  Eisen  1,89  Thle.  Chlor. 
Es  verhält  sich  aber:  1,26  :  1,89  =  2  :  3. 

18.    Gesetz    der    Aequivalente    oder    Mischungs- 
gewichte.   Betrachten  wir  zunächst  die  Verbindungen  dreier 
i  Stoffe,  je  zu  zwei  und  zwei,  ihren  Gewichtsverhältnissen  nach, 
i  z.  B.  die  von  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Schwefel.  Wasserstoff 
I  imd  Sauerstoff  vereinigen  sich  direct  in  dem  Gewichtsverhält- 
;  nies   1  Wasserstoff  auf  8  Sauerstoff.     Wasserstoff  und  Schwe- 
fel dagegen  in   dem    Gewichtsverhältniss    1   Wasserstoff  :    16 
Schwefel.     Sauerstoff  und  Schwefel   verbinden  sich  auch   mit 
;  einander  und  zwar  in  dem  Verhältniss'  von  16  Gewichtstheilen 
1  Schwefel  :    8  Gewichtstheilen   Sauerstoff;   dann  aber  auch  in 
!  den  Verhältnissen  von  16  Gewichtstheilen  Schwefel  :   16s  Ge- 
[  wichtstheilen  Sauerstoff  und   16  Gewichtstheilen  Schwefel  :  24 
f  Gewichtstheilen  Sauerstoff.    Die  mit  der  gleichen   Menge  von 
Wasserstoff  (1  Gewichtstheil)  verbundenen  G:6wicht8mengen  von 
Sauerstoff  (8  Gewichtstheile)   und  Schwefel  (16  Gewichtstheile) 
>  verbinden  sich  daher  auch  unter  einander,  oder  nach  Multiplen 
dieser  Grewichte.    Ganz  das  Gleiche  zeigt  sich  aber  bei  der  Be- 
trachtung der  Verbindungen  von  je   drei  beliebigen   Körpern 
Qüd  man  kann  daher  allgemein  sagen,   dass  die  Gewichtsmen- 
gen zweier  Stoffe,  die   sich  mit  einer  und   derselben   Menge 
eines  dritten  Körpers  verbinden,   sich  auch   mit  einander  ve1^ 
einigen,  oder  dass  wenigstens   solche  Verbindungen  nach  Mul- 
tiplen dieser  Gewichtsmengen  stattfinden  werden. 

Bezeichnet  daher  A  die  Gewichtsmenge  des  Körpers  (a), 
der  sich  mit  B  Gewichtstheilen  eines  andern  Körpers  (6)  und 
mit  C  Gewichtstheilen  eines  dritten  Körpers  (c)  vereinigt,  so 
drücken  ^ifund  C  zugleich  das  Gewichtsverhältniss  aus,  nach 
welchem  sich  die  Körper  (&)  und  (c)   mit  einander  verbinden, 
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sei  es  nun  z,  B.  in  dem  YerhäUniss  von  B  :  C,  oder  B:2G,  BiSC 
oder  2P  :  30  u.  B.  w.  Wir  nennen  diese  Gewichte  B  and  C, 
welche  sich  mit  dem  Gewicht  Ä  vereinigen,  Mischangsge« 
wichte  oder  Aequivalente. 

Chemische  Formeln. 

19.  Dieses  durch  die  Erfahrung  "*)  gefundene  Gesetz  erlaubt 
uns  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  auf.  eine  sehr 
einfache  Weise  auszudrücken,  indem  alle  Verbindungen  der 
Körper  nach  solchen  Mischungsgewichten  (Aequivalenten)  'oder 
einfachen  Multiplen  derselben  sich  berechnen  lassen. 

Indem  man  durch  das  Symbol  des  einfachen  Körpers  zu- 
gleich das  Mischungsgewicht  (Aequivalent)  desselben  bezeichnet, 
wird  die  Ausdrucksweise  für  die  Zusammensetzung  der  Verbin* 
düngen  desselben  sehr  übersichtlich.  So  bedeutet  H  1  Ge- 
wicht stheil  Wasserstoff  (welches  man  als  Einheit  gewählt  hat) 
0  8  Gewichtstheile  Sauerstoff,  N  14  Gewichtstheile  Stickstoff, 
S  16  Gewichtstheile  Schwefel,  und  wir  können  die  Zusammen- 
setzung der  Verbindungen  dieser  Stoffe  einfach  dadurch  be- 
zeichnen, dass  wir  die  Symbole  derselben  neben  einander  schrei- 
ben, wodurch  die  chemische  Formel  der  Verbindungen 
erhalten  wird.  So  bedeutet  HO  die  Verbindung  von  1  Ge- 
wichtstheil  Wasserstoff  mit  8  Gewichtstheflen  Sauerstoff;  H  0^ 
die  Verbindung  von  1  Gewichtfltheil  Wasserstoff  mit  2  .'8  = 
16  Gewichtstheilen  Sauerstoff;  SO  eine  Verbindung  von  16 Ge- 
wichtstheilen  Schwefel  mit  8  Gewichtstheilen  Sauerstoff;  SgQj 
die  doppelte  Menge  derselben  Verbindung;  S2O5  die  Verbin- 
dung von  2  .  16  =  32  Gewichtstheilen  Schwefel  mit  5.8  = 
40  Gewichtstheilen  Sauerstoff,  NH3  die  Verbindung  von  14  Ge- 
wichtstheilen Stickstoff  und  3  Gewichtstheilen  W^serstoff;  NO5 
die  Verbindung  von  14  Gewichtstheilen  Stickstoff  und  5.8  = 
40  Gewichtstheilen  Sauerstoff.  Die  chemische  Formel  des  Blei- 
oxyds, PbO,  bezeichnet  die  Zusammensetzung  von  103,5  Ge- 
wichtstheilen Blei  (Pb)  mit  8  Gewichtstheilen  Sauerstoff;  PbO 
.  NO5  drückt  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  von  103,5 
Thln.  Blei  und  8  Sauerstoff  (Bleioxyd)  mit  der  Verbindung  von 
14  Thln.  Stickstoff  und  40  Thln.  Sauerstoff  aus. 

Die  Formel  2 PbO  .  NOß  bezeichnet,  dass ^ PbO  (2  .111,5 
Gewichtstheile  Bleioxyd)  mit  NO5  vereinigt  sind;   während  die 

''')  Dal  ton  hat  1807  auch  dieses  Gesetz  aufgefunden. 
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Formel  2(PbO  .  NOg)  die  doppelte  Menge  der  Yerbindung 
PbO  .  NO5  ausdruckt. 

20.  Von  allen  einfachen  Stoffen  ist  der  Sauerstoff  in  der 
Xatur  am  Terbreitetsten,  und  zugleich  derjenige  Körper,  wel- 
cher die  gFösste  Anzahl  von  wichtigen  Verbindungen  eingeht. 
Die  Yerbindangen  dieses  Stoffes  vrurden  von  allen  zuerst  ge- 
nauer unteiBucht  und  dienten  zur  Grundlage  bei  der  Erfor- 
schung der  übrigen  Stoffe;  wir  werden  daher  zuerst  die  bei 
der  ^omenclatur  derselben  befolgten  Regeln  ins  Auge  fassen. 

Man  unterscheidet  unter  den  Verbindungen  des  Sauerstoffs 
Säuren,  Basen  und  Salze. 

Die  Salze  entstehen  durch  Verbindung  der  Säuren  mit  den 
Basen.  Setzt  man  ein  Salz  der  Einwirkung  eines  galvanischen 
Stromes  aus,  so  wird  die  Verbindung  getrennt.  Ist  die  elek- 
trische Batterie  sehr  kräftig,  so  wird  die  Verbindung  ganz  zer- 
stört und  in  ihre  einfachen  Elemente  aufgelöst;  bei  schwäche- 
rer Batterie  trennt  sich  nur  die  Säure  von  der  Basis;  die  Säure 
begiebt  sich  an  den  positiven  Pol,  die  Basis  an  den  negativen 
Pol  der  Batterie.  Bekanntlich  stossen  sich  gleichnamige  Elek- 
tridtäten  ab,  während  ungleichnamige  sich  anziehen.  Man 
nahm  nun  an,  dass  die  Moleküle  der  Körper  entweder  selbst 
elektrisch ,  oder  von  elektrischen  Hüllen  umgeben  wären,  und 
dieser  Hypothese  zufolge  musste  natürlich  das  an  den  positi- 
ven Pol  sich  begebende  Molekül  negative  Elektricität,  das  an 
den  negativen  Pol  gehende  positive  Elektricität  besitzen.  Man 
setzte  hiemach  voraus,  dass  in  dem  Momente  der  Zersetzung 
eines  Salzes  durch  die  Einwirkung  des  elektrischen  Stroms  die 
Säure  negative  Elektricität ,  die  Basis  positive  Elektricität  auf- 
nehme,  and  man  sagte  hiemach:  Die  Säure  ist  der  elektro- 
negative,  die  Basis  der  elektropositive  Bestandtheil  des 
Salzes. 

Die  Art  der  Zersetzung  eines  Salzes  durch  den  elektrischen 
Strom  reicht  also  hin,  den  sauren  und  basischen  Bestandtheil 
eines  Salzes  zu  charakterisiren.  Der  saure  oder  elektronega- 
tive  Bestandtheil  ist  derjenige,  welcher  sich  an  den  positiven 
Pol  der  Säule  begiebt,  der  basische  oder  elektropositive  Be- 
standtheil ist  der  an  dem  negativen  Pol  der  Säule  sich  sam- 
melnde Körper. 

Wenn  die  Säure  und  die  Basis  in  Wasser  löslich  sind,  so 
unterscheiden  sie  sich  noch  durch  andere  leicht  nachzuweisende 
Eigenschaften.  Die  Säuren  und  die  Basen  verändern  viele  or- 
ganische Farbstoffe  auf  verschiedene  und  zwar  entgegengesetzte 
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Weise^  Eine  Lösung  von  Lackmus,  so  wie  man  sie  im  Han- 
del findet)  hat  eine  violettblaue  Farbe.  Gieäst  man  eine  Säure 
in  diese  Lösung,  so  tritt  an  die  Stelle  der  blauen  Färbung 
sogleich  eine  hellrothe  Farbe.  Säuren  röthen  demnach 
die  blaue  Lackmustinctur. 

Bringt  man  zu  derselben  Lackmuslösung  die  Auflösung 
einer  Basis,  so  wird  die  blaue  Farbe  nicht  geändert;  setzt  maa; 
aber  der  durch  eine  Säure  gerötheten  Lackmuslösung  eine  gc 
nügende  Menge  einer  Basis  zu,  so  geht  die  rothe  Farbe  wieder 
in  die  blaue  über.  Die  Basen  färben  demnach  die  durch 
Säuren  geröthete  Lackmustinctur  wieder  blau. 

Die  violette  Lösung  des  Veilchensyrups  wird  durch  Säureo 
roth,  durch  Basen  grün  gefärbt. 

Die  gelbe  Lösung  des  Curcuma  wird  durch  Säuren  nicht 
verändert,  durch  Basen  wird  sie  gebräunt. 

Diese  Eigenschaften  können  begreiflicher  Weise  nur  did 
löslichen  Säuren  und  Basen  zeigen.  Sind  diese  Körper  dage-j 
gen  unlöslich,  so  kann  nur  ihr  Verhalten  gegen  den  elektri-j 
sehen  Strom  oder  ihre  Verbindungsweise  mit  anderen  Körpent! 
von  entschieden  saurer  oder  basischer  Natur  über  ihre  sauren 
oder  basischen  Eigenschaften  Aufschluss  geben. 

21.  Viele  löslichen  Stoffe  äussern  auf  die  erwähnten  PflaD-j 
zenfarben  keinen  Einfluss;  sie  röthen  weder  die  blaue,  noch  bläueni 
sie  die  durch  wenig  Säure  geröthete  Lackmustinctur;  maij 
nennt  sie  indifferente  oder  neutrale  Stoffe.  Zu  ihnen  ge-i 
hört  eine  grosse  Anzahl  von  Salzen ;  in  diesen  Salzen  hat  sich 
die  Reaction  der  Säure  und  die  der  Basis  auf  die  Lackmus- 
tinctur vollkommen  ausgeglichen;  man  nennt  sie  neutral 
reagirende  Salze.  Dieser  Zustand  der  Neutralität  hängt 
von  der  relativen  Stärke  der  Säure  und  Basis  ab.  Eine  sehr 
starke  Basis  kann  durch  eine  schwache  Säure,  in  Beziehung 
auf  ihre  Wirkung  gegen  Pflanzenfarben,  niemals  vollkommei^ 
neutralisirt  werden.  Ebenso  wenig  kann  eine  schwache  Basii 
die  Beaction  auf  Pfianzenfarben  vollständig  aufheben,  welch« 
eine  sehr  kräftige  Säure  ausgeübt  hat.  Es  ist  ferner  leicht  n 
begreifen,  dass  ein  gegen  eine  gewisse  Pflanzenfarbe  neutral 
reagirendes  Salz  mit  einem  empfindlicheren  Reagens  eine  saurd 
oder  basische  Reaction  zeigen  kann.  i 

Es  giebt  ferner  Stoffe,  welche  gegen  kräftige  Säuren  difli 
Rolle  einer  Basis  und  gegen  sehr  starke  Basen  die  Rolle  einer 
Säure  spielen.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  der  Begriff  von 
Säure  und  Basis  nicht  absolut  ist ,   da  derselbe  Körper  je  nach 
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den  Umständen  sich  nach  Art  der  Säuren  oder  der  Basen  ver- 
balten kann. 

22.  Die  basischen  nnd  indifferenten  Verbindungen  des 
Sauerstoffs  hat  man  Oxyde  genannt,  die  sauren  Verbindungen 
Sauerstoffsäuren  oder  nur  Säuren. 

Eisen,  Kupfer  und  Blei  bilden  mit  Sauerstoff  basische  Ver- 
bindungen; man  giebt  ihnen  die  Namen:  £isenoxyd,  Ku- 
pferoxy-d,  Bleioxyd. 

Der  Kohlenstoff  geht  mit  Sauerstoff  eine  indifferente  Ver- 
bindung ein;  man  nennt  sie  Kohlenoxyd. 

Die  Verbindung  des  Bors  mit  Sauerstoff  besitzt  saure  Eigen- 
schaften und  heisst  daher  Borsäure. 

23.  Zur  Zeit  der  Aufstellung  unserer  jetzigen  Nomen- 
clatur  glaubte  man,  dass  ein  und  derselbe  Stoff  durch  seine 
Verbindung  mit  Sauerstoff  höchstens  zwei  verschiedene  Säuren 
erzengen  könnte :  die  am  meisten  Sauerstoff  enthaltende  Säure 
bezeichnete  man  dadurch,  dass  man  an  den  Namen  des  Grund- 
stoffes das  Wort  Säure  anhing,  während  für  die  weniger 
Sauerstoff  enthaltende  Säure  der  Name  des  Grundstoffes  durch 
Anhängung  der   Silben  ige  in  ein  Beiwort  verwandelt   und 

i    dieses  mit  der  allgemeinen  Bezeichnung  Säure  vereinigt  wurde. 
Da  man  zwei  durch  Vereinigung  von  Schwefel  mit   Sauerstoff 
entstandene  Säuren  kannte,  so  nannte  man  die  sauerstofirei- 
f    chere  Schwefelsäure,  die  andere  schweflige  Säure. 

Später  entdeckte  man  noch  zwei  neue  durch  Vereinigung 

von  Schwefel  und  Sauerstoff  entstandene  Säuren ;  die  eine  der- 

leiben  enthielt  weniger   Sauerstoff   als    die  schweflige  Säure; 

die  andere  stand  in  Betreff  ihres  Sauerstoffgehaltes  zwischen 

der  Schwefelsäure  und   der  schwefligen   Säure.     Man   musste 

nun  die  allgemeine  Kegel  ändern  und  kam  dahin  überein,   die 

sauerstoffarmere  Säure  durch  die  Vorsilben   „unter''  von  der 

>    sauerstofireicheren  zu  unterscheiden.     Die  eine  Säure,   welche 

weniger  Sauerstoff  enthielt  als  die    schweflige  Säure,  erhielt 

;    hiemach  den  Namen  unter  schweflige  Säure,  die   andere 

I    von  geringerem  Sauerstoffgehalt  als  die  Schwefelsäure  hat  man 

\   Unterscl^we feisäure  genannt. 

Man  kennt  fünf  Verbindungen  des  Chlors  mit  dem  Sauer- 
stoff; vier  davon  haben  nach  der  soeben  aufgestellten  Kegel 
I  die  Namen:  unterchlorige  Säure,  chlorige  Säure,  Un- 
I  terchlorsäure  und  Chlorsäure  erhalten«  Eine  fünfte  Ver- 
I  bindung  endlich,  welche  nach  der  Entdeckung  der  Chlorsäure 
'    aufgefunde»  wurde,   enthält  noch  mehr  Sauerstoff  als  diese. 
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Wenn  man  die  aufgestellte  Regel  streng  befolgen  wollte,  so 
müsste  man  d^en  Namen  Chlorsäure  der  früher  so  genann- 
ten Verbindung  entziehen  und  auf  diese  übertragen.  Es  ist 
aber  leicht  zu  begreifen,  welche  Missstände  eine  solche  Aen- 
derung  mit  sich  bringen  und  wie  zahlreiche  Irrthümer  dadurch 
veranlasst  würden.  Man  hat  diese  Schwierigkeit  dadurch  um- 
gangen, dass  man  der  neuen  Verbindung  den  Namen  üeber- 
chlorsäure  gab.  Die  fünf  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors, 
nach  steigendem  Gehalt  an  Sauerstoff  geordnet,  erhalten  fol- 
gende Namen: 

ünterchlorige  Säure, 

Chlorige  Säure, 

Unterchlorsäure , 

Chlorsäure, 
^      Ueberchlorsäure. 
Dies  sind  die  von   den  Chemikern  bis  jetzt  befolgten   Regeki 
bei  der  Benennung  der  Sauerstoffsäuren. 

24.  Häufig  erzeugt  der  Körper  bei  seiner  Verbindung 
mit  Sauerstoff  mehrere  basische  oder  indifferente  Verbindun- 
gen, welche  im  Allgemeinen  Oxyde  genannt  werden.  [Besitzen 
zwei  von  diesen  Verbindungen  basische  Eigenschaften,  so  er- 
hält die  sauerstoffreicEere  den  Namen  Oxyd,  die  sauerstoff- 
ärmere den  Namen  Oxydul.  So  verbindet  sich  das  Eisen  in 
zwei  Verhältnissen  mit  Sauerstoff  und  erzeugt  damit  zwei  Ba- 
sen; die  mehr  Sauerstoff  enthaltende  Base  heisst  Eisenoxyd, 
die  mit  weniger  Sauerstoff  Eisenoxydul.  Zuweilen  geht  ein 
solcher  einfacher  Körper  noch  mehr  Verbindungen  mit  Sauer- 
stoff ein,  die,  wenn  sie  indifferenter  Natur  sind  und  weniger 
Sauerstoff  enthalten  als  die  Basen,  Suboxyd«,  und  wenn  sie 
indifferent  sind  und  mehr  Sauerstoff  enthalten  als  die  Basen, 
Hyperoxyde  (üeberoxyde)  heissen.  Das  Blei  bildet  mit  Sauer- 
stoff ein  basisches  Oxyd,  welches  den  Namen  Bleioxyd  erhal- 
ten hat;  eine  andere  sauerstoffhaltigere  Verbindung  ist  indif- 
ferent, sie  führt  den  Namen  Bleihyperoxyd  (Bleiüberoxyd); 
es  existirt  endlieh  noch  eine  indifferente  Verbindung,  welche 
weniger  Sauerstoff  enthält  als  das  Bleioxyd  und  folglich  Blei- 
suboxyd  genannt  werden  muss. 

Mit  dem  Namen  Sesquioxyd  wird  häufig  dasjenige  Oxyd 
belegt,  welches  auf  die  gleiche  Menge  eines  einfachen  Stoffs 
1 1/2  mal  so  viel  Sauerstoff  enthält,  als  das  basische  Oxyd. 

25.  Bei  der  Nomen clatur  der  Salze  befolgt  man  die  ein- 
fache Regel,  den  Namen  des  Salzes  aus  dem  Namen  der  Säure 
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und  der  Bans,  welche  durch  ihre  Yereinigang  das  Salz  bilden, 
znsammenziuetKeii,  und  zwar  in  der  Weise,  dasB  die  Basis  das 
Hauptwort  bildet-  und  der  Namen  der  Säure  in  ein  Beiwort 
yerändert  wird.  Die  Salze  der  Schwefelsäure  werden  hiemach 
schwefelsaure  Salze,  die  der  schwefligen  Säure  schwef- 
ligsaure  Salze  genannt.  Man  sagt  also:  schwefelsaures 
Eisenoxydnl,  schwefelsaures  Eisenoxyd,  sowieschwef- 
ligsaures  Eisenoxydul  u.  s.  w. 

Eine  Säure  vereinigt  sich  häufig  mit  einer  Basis  in  meh- 
reren Verhältnissen.  So  bildet  das  Ealiumoxyd,  welches  man 
gewöhnlich  Kali  nennt,  mit  der  Schwefelsäure  zwei  Salze;  das 
eine  Salz  verhält  sich  gegen  Pflanzenfarben  neutral  und  man 
nennt  es  daher  neutrales  schwefelsaures  Eali  pder  ein- 
fach-schwefelsaures Kali.  Das  zweite  besitzt  im  Gegen- 
theil  auf  Pflanzenfarben  eine  stark  saure  Reaction,  es  enthält 
auf  die  gleiche  Menge  von  Eali  doppelt  so  viel  Säure  als  das 
erste  Salz;  man  nennt  es  saures  schwefelsaures  Eali, 
oder  genauer  zweifach-schwefelsaures  Eali;  letztere  Be- 
zeidhnung  druckt  nämlich  zugleich  das  Verhältniss  der  Säure- 
menge in  diesem  und  dem  neutralen  Salz  aus.  In  anderen 
Fällen  besteht  zwischen  der  Säuremenge  in  einem  sauren  Salze 
tmd  in  dem  neutralen  Salze  ein  anderes  Yerhältniss.  So  bil- 
det die  Eohlensäure  mit  dem  Natriumoxyd  (Natron)  zwei  Salze; 
in  dem  sauren  Salze  ist  auf  die  gleiche  Menge  von  Basis 
ly^mal  so  viel  Säure  als  in  dem  neutralen  Salze  enthalten,  und 
es  fahrt  daher  den  Namen:  anderthalbfach-kohlensau- 
res Natron.  In  ähnlicher  Weise  sagt  man  dreifach-,  vier- 
fach-saure Salze. 

Es  giebt  aber  auch  Salze,  in  welchen  die  Menge  der  Säure 
geringer  ist  als  in  dem  neutralen  Salze;  man  nennt  sie  im 
Allgemeinen  basische  Salze.  Bei  ihrer  Benennung  befolgt 
man  dieselben  Grundsätze  wie  bei  der  Nomenclatur  der  sau* 
ren  Salze,  indem  man  das  Yerhältniss  der  Säure  in  dem  basi- 
schen Salz  zu  der  Säure  in  dem  neutralen  Salz  auf  gleiche 
Mengen  von  Basis  angiebt.  So  kennt  man  zwei  Verbindungen 
der  Schwefelsäure  mit  Quecksilberoxyd;  auf  gleiche  Mengen 
von, Basis  berechnet,  enthält  das  basische  Salz  nur  den  dritten 
Theil  von  der  Säuremenge  des  neutralen  Salzes ;  es  heisst  dem- 
nach: drittel-schwef^lsaures  Quecksilberoxyd. 

Endlich  vereinigen  sich  häufig  zwei  Salze  derselben  Säure 
unter  sich  zu  einer  zusammengesetzten  Verbindung,  welche  man 
im  Allgemeinen  Doppelsalz   nennt.     Man  bezeichnet  diesel- 

2* 
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ben  durch  Anführung  des  Namens  der .  Säure  und  der  beiden 
Basen.  Schwefelsaure  Alaunerde  und  schwefelsaures  Eali  bilden 
ein  Doppelsalz,  welches  den  Namen:  schwefelsaures  Alaun - 
erde-Eali  erhalten  hat. 

26.  Das  Wasser  ist  ein  zusammengesetzter  Körper,  welcher 
gegen  starke  Basen  die  Rolle  einer  Säure,  und  gegen  starke 
Säuren  die  Rolle  einer  Basis  spielt;  in  beiden  Fällen  bildet  es 
wahrhafte  Salze,  die  man  Hydrate  nennt.  So  sagt  man  für 
Verbindungen  der  Basen  mit  Wasser:  Kalihydrat,  Eisen- 
oxydulhydrat u.  s.  w. ,  und  für  Verbindungen"  der  Säuren 
mit  Wasser  in  gleicher  Weise :  Schwefelsäurehydrat, 
Phosphorsäurehydrat  u.  s.  w.  In  letzteren'  Fällen  wen- 
det man  noch  eine  andere  Bezeichnung  an,  indem  man  statt 
Schwefelsäurehydrat  auch  wohl  gewässerte  Schwefelsäure 
sagt;  dies  geschieht  besonders  in  den  Fällen,  wo  die  Säure 
sich  mit  verschiedenen  Mengen  von  Wasser  verbindet,  deren 
Yerhaltniss  man  durch  Zahlen  angiebt.  Die  Schwefelsäure  ver- 
einigt sich  z.  B.  mit  Wassermengen,  die  unter  sich  in  dem 
Verhältniss  wie  1:2:3  stehen;  diese  Verbindungen  fuhren 
den  Namen:  einfach  gewässerte  Schwefelsäure,  zwei- 
fach gewässerte  Schwefelsäure,  dreifach  gewäirserte 
Schwefelsäure. 

27.  Man  nennt  die  Verbindungen  der  Metalle  unter  sich 
Legirungen;  so  sagt  man:  eine  Legirung  von  Zink  und 
Kupfer,  eine  Legirung  von  Blei  und  Zinn.  Nur  die  Legi- 
rungen des  Quecksilbers  erhalten  den  besonderen  Namen 
Amalgame,  eine  Legirung  von  Quecksilber  und  Silber  heisst 
also  Silberamalgam. 

Die  Verbindungen  der  übrigen  Elemente  unter  einander 
bezeichnet  man  einfach  dadurch,  dass  man  die  Namen  der  in 
Verbindung  getretenen  einfachen  Stoffe  zu  einem  einzigen 
Wort  vereinigt.  Die  Verbindung  von  Schwefel  mit  Eisen  heisst 
Schwefeleisen,  und  die  des  Chlors  mit  Silber  Chlor  silber. 

28.  Wenn  zwei  Elemente  sich  in  mehreren  Gewichtsverhält- 
nissen mit  einander  vereinigen,  so  geschieht  dies,  wie  früher 
(17)  angegeben,  nur  in  der  Weise,  dass  die  mit  derselben 
Menge  des  einen  Körpers  verbundenen  Mengen  des  zweiten 
Körpers  unter  sich  in  einem  durch  einfache  Zahlen  ausdrück- 
baren Verhältniss  stehen.  Diese  Verhältnisszahlen  setzt  man 
vor  den  Namen  der  Verbindung.  So  sagt  man  Ein-fach- 
Schwefeleisen,  Anderthalbfach-Schwefeleisen,  Zwei- 
fach-Schwefeleisen    für    die   Verbindungen   von  Schwefel 
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mit  Eisen,  m  welchen  die  mit  der  gleichen  Menge  von  Eisen 
?erhandenen  Sohwefelmengen  sich  wie  1  :  1^2  :  2  verhalten. 
In  ähnlicher  Weise  unterscheidet  man  Dreifach-Ghlor- 
antimon  und  Fünffach-Ghlorantimon,  zwei  Verbindun- 
gen von  Antimon  mit  Chlor,  in  welchen  die  mit  derselben 
Menge  von  Antimon  verbundenen  Mengen  von  Chlor  sich  wie 
3  :  5  verhalten. 

29.  Gewisse  Verbindungen  des  Wasserstoffs  sind  starke 
Säuren,  welche  den  stärksten  Sauerstoffsäuren  kaum  nachste- 
hen ;  es  gehört  hierher  z.  B.  der  Chlorwasserstoff,  Fluorwasser- 
stoff u.  s.  w.  Man  war  früher  der  Ansicht,  dass  in  diesen 
Verbindungen,  deren  Natur  erst  später  als  die  der  Sauerstoff- 
sauren  erforscht  wurde,  der  Wasserstoff  dieselbe  Rolle  spiele, 
wie  der  Sauerstoff  in  den  Sauerstoffsäuren,  und  hat  sie  daher 
Wasserstoffsäuren  genannt.  Diese  Ansicht  ist  aber  falsch: 
denn  während  der  Sauerstoff  in  den  Sauerstoffsäuren  den 
elektronegativen  Bestandtheil  ausmacht,  ist  der  Was- 
serstoff in  den  Wasserstoffsäuren  das  elektropositive 
£lement.  Man  hat  übrigens  den  Namen  Wasserstoffsäuren  bei- 
behalten. 

30.  Viele  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Metalloiden 
and  Metallen  zeigen  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  des 
Sauerstoffs  eine  vollkommene  Analogie,  welche  indessen  zur 
Zeit  der  Aufstellung  der  Nomenclatur  nicht  bemerkt  und  da- 
her auch  nicht  berücksichtigt  wurde.  Aus  diesem  Grunde 
weicht  die  Nomenclatur  dieser  Stoffe  von  der  vorher  erwähn- 
ten in  manchen  Stücken  ab.  Man  unterscheidert  saure  Schwe- 
felverbindungen, welche  man  Sulfo säuren  (Sulfide)  nennt, 
von  basischen  Schwefelverbindungen,  die  Siilfobasen  (Sul- 
füre)  genannt  werden.  Die  Sulfosäuren  vereinigen  sich  mit 
den  Sulfbbasen  zu  wahrhaft  salzartigen  Verbindungen,  welche 
den  Namen  Sulfosalze  (Schwefelsalze)  erhalten  haben. 
Der  Kohlenstoff  vereinigt  sich  z.  B.  mit  Schwefel  zu  Schwefel- 
kohlenstoff, dessen  Eigenschafben  denen  der  Kohlensäure  in 
vielen  Stücken  entsprechen  ;  ähnlich  wie  die  Kohlensäure  sich 
mit  basischen  Oxyden  zu  kohlensauren  Salzen  vereinigt,  ver- 
bindet sich  auch  der  Schwefelkohlenstoff  mit  Schwefelbasen  zu 
Schwefelsalzen,  welche  gewöhnlich  Sulfocarbonate  genannt 
werden.  Der  Name  der  in  dem  Schwefelsalz  enthaltenen 
Schwefelbase  wird  zuerst  genannt ;  so  bezeichnet  man  die  Ver- 
bindung von  Schwefelkalium  mit  Schwefelkohlenstoff  mit  dem 
Kamen  Kalium-Sulfocarbonat 
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31.  Die  im  Vorhergehenden  entwickelten  Grundsätze  der 
Nomenclatur  sind  von  den  meisten  Chemikern  angenommen 
und  werden  im  Folgenden  angewendet  werden.  Einige  durch 
Veijährung  eingeführte  Ausnahmen,  welche  zum  Glück  sehr 
selten  sind,  sollen  bei  sich  darbietender  Gelegenheit  noch  an- 
geführt werden. 

Eintheilung  der  einfachen  Stoffe  in  Metalloide 

und  in  Metalle. 

32.  Die  Chemiker  sind  darüber  einverstanden ,  die  ein- 
fachen Stoffe  in  Metalloide  (abgeleitet  von  fufzaXXoyy  Metall, 
und  eMog,  Form,  Aehnlichkeit)  und  Metalle  einzutheilen.  Es 
ist  aber  sehr  schwer  geworden,  bestimmte  Eigenschaften,  welche 
dieser  Eintheilung  zu  Grunde  liegen,  anzugeben. 

Die  Metalle  sind  undurchsichtig,  von  eigenthümlichem 
Glanz,  den  man  Metallglanz  nennt,  gute  Leiter  der  Wärme 
und  der  Elektricität.  Die  Metalloide  besitzen  diese  Eigenschaf- 
ten nicht  in  demselben  Grade. 

Diese  Eintheilung  stützt  sich  mithin  auf  Eigenschaften, 
welche  in  den  verschiedenen  einfachen  Stoffen  mehr  oder  we- 
niger vollkommen  vorhanden  sind.  Von  dieser  schwankenden 
und  unbestimmten  Grundlage  der  Eintheilung  rührt  es  her, 
dass  gewisse  einfache  Stoffe  mit  gleichem  Rechte  zu  den  Me- 
talloiden wie  zu  den  Metallen  gerechnet  werden  könnten.  Das 
Arsen  nähert  sich  z.  B.  hinsichtlich  vieler  seiner  chemischen 
Eigenschaften  dem  Phosphor,  den  alle  Chemiker  zu  den  Me- 
talloiden rechnen,  und  doch  besitzt  es  einen  entschiedenen 
Metallglanz.  Der  Kohlenstoff  findet  sich  in  sehr  verschiedenen 
Zuständen.  In  einem  derselben  zeigt  er  keine  von  den  Eigen- 
schaften, welche  wir  den  Metallen  zugeschrieben  haben ;  er  be- 
sitzt nämlich  keinen  Metallglanz  und  ist  ein  sehr  schlechter 
Leiter  der  Wärme  und  der  Elektricität.  In  einem  anderen  Zu- 
stande hat  er  einige  dieser  Eigenschaften;  als  Graphit  ist  der 
Kohlenstoff  entschieden  metallglänzend ;  und  die  stark  geglühte 
Holzkohle  leitet  die  Elektricität  ziemlich  gut. 

Gute  Leiter  für  die  Wärme  oder  die  Elektricität  sind  die 
Metalle  aber  nur  dann,  wenn  sie  zusammenhängende  Massen 
bilden,  gleichviel  ob  dieselben  durch  Schmelzen  oder  durch 
Zusammenschweissen  erhalten  sind;  viele  Metalle  konnte  man 
bis  jetzt  nur  in  pulverformigem  Zustande  darstellen;  in  diesem 
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Falle  ist  ihre   Ldtuigsfahigkeit   fär  Wärme   and  Elektricität 
nur  nnbedeotend. 

In  den  binären  Verbindungen,  welche  die  Metalle  mit  den 
Metalloiden  einj^ehen,  treten  die  Metalloide  stets  als  elek- 
tronegative  Bestandtheile  auf. 

Die  Metalle  und  die  Metalloide  vereinigen  sich  beide  mit 
Sauerstoff;  die  Verbindungen  der  Metalle  mit  Sauerstoff  sind 
gewöhnlich  elektropositive  Oxyde  oder  Basen.  Diesen 
Charakter  besitzen  vorzugsweise  diejenigen,  welche  die  gering- 
sten Mengen  von  Sauerstoff  enthalten.  Einige  sauerstoffrei- 
chere  Verbindungen  der  Metalle  verhalten  sich  wie  indiffe- 
rente Oxyde,  und  die  am  meisten  Sauerstoff  enthaltend e9 
Verbindungen  der  Metalle  sind  häufig  Säuren,  welche  mit 
den  basischen^  Metalloxyden  wahrhafte  Salze  bilden. 

Die  Metalloide  verbinden  sich  mit  dem  Sauerstoff  meistens 
zn  indifferenten  Oxyden  oder  zu  Säuren.  Einige  die- 
ser Verbindungen  zeigen  indessen  einen  basischen  Charakter, 
der,  wenn  auch  nur  wenig  ausgesprochen,  doch  starken  Säuren 
gegenüber  hervortritt^  Dieselben  Verbindungen  verhalten  sich 
g^en  starke  Basen  wie  Säuren. 

Wenn  wir  zu  Anfang  sagten ,  die  Charaktere ,  auf  welche 
sich  die  Eintheilung  der  einfachen  Stoffe  in  Metalloide  und 
Metalle  stütze,  seien  schwankend  und  un gewiss,  so  wird  man 
dies  jetzt  bestätigt  gefunden  haben;  man  wird  nun  leicht  ein- 
sehen, wie  schwierig  häufig  die  Entscheidung  über  gewisse 
Stoffe  ist,  die  sich  durch  einige  Eigenschaften  den  Metallen, 
durch  andere  den  Metalloiden  nähern. 

Wir  wollen  übrigens  diese  Eintheilung  beibehalten,  weil 
sie  for  das  Studium  bequem  luid  fast  überall  angenommen  ist, 
nnd  rechnen  demnach  zu  äW  Metalloiden  folgende  fünfzehn 
einfache  Stoffe,  deren  Symbol  und  Aequivalent  wir  hier  an- 
fährien : 

Symbol.  Aequivalent. 

1.  Sauerstoff    ......    0 8 

2.  Wasserstoff H 1 

3.  Stickstoff N 14 

4.  Schwefel S 16 

5.^  Selen Se 39,5 

6.  Tellur Te 64 

7.  Chlor Cl 35,5 

8.  Brom Br 80 
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Symbol.  Aeqaivalent. 

9.    Jod J 127 

10.  Fluor Fl 19 

11.  Phoßphor P     ......  31 

12.  Arsen As 75 

13.  Kohlenstoff G     6 

14.  Bor Bo 11 

15.  Kiesel Si 14,2 


Die  bei  der  Beschreibung  befolgte  Ordnung. 

33.  Wir  werden  bei  der  Beschreibung  der  Stoffe  mit  den 
Metalloiden  anfangen,  und  ans  dabei  darauf  beschranken ,  ihre 
besonderen  Eigenschaften  und  ihre  Darstellung  anzufahren. 
Hierauf  werden  die  vorzüglichsten  Verbindungen  der  Metal- 
loide unter  sich  beschrieben  werden,  wobei  wir  nur  die  Regel 
befolgen,  von  dem  Einfacheren  zum  Zusammengesetzteren  fort- 
zuschreiten, und  dabei  möglichst  schnell  die  wichtigsten  Reao- 
tionen ,  welche  der  Chemiker  in  seinen  Versuchen  anwendet, 
kennen  lehren.  Wir  gehen  hierauf  zu  der  Beschreibung  der 
Metalle  über,  und  werden  bei  jedem  einzelnen  Metall  alle  wich- 
tigen Verbindungen,  weiche  es  mit  den  Metalloiden  und  den 
vorher  schon  beschriebenen  Metallen  eingeht,  näher  anfahren. 


Erster  Theil. 

Metalloide. 


Sauerstoff. 

Aequivalent:  0  =  8. 


84.  Der  Sanerstoff'^)  ist  ein  farbloses  Gas,  ohne  Gernch 
und  Gesclimack.  Er  ist  in  der  Natur  sehr  verbreitet,  kommt 
aber  im  isolirten  Zustande  nicht  rein  in  ihr  vor;  die  atmosphä- 
rische Luft  ist  z.  B.  ein  Gemenge  von  etwa  Ys  Sauerstoff  und 
%  Stickstoff.  Er  vereinigt  sich  fast  mit  allen  einfachen  Stoffen 
und  bringt  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  hervor. 

Um  den  Sauerstoff  aus  der  atmosphärischen  Luft  für  sich 
darzustellen,  musste  man  das  Stickstoffgas  wegnehmen,  was  in 
der  Art  geschehen  könnte ,  dass  man  letzteres  Gas  mit  einem 
Körper  verbände,  welcher  ohne  Wirkung  auf  Sauerstoff,  sich 
mit  Stickstoff  zu  einer  festen  oder  flüssigen,  leicht  entfembaren 
Verbindung  vereinigte.  Bis  jetzt  kennen  wir  indessen  keinen 
einzigen  Körper,  welcher  diese  Eigenschaften  zeigt;  aber  wir 
besitzen  verschiedene  sauerstoffhaltige  Verbindungen,  welche 
bei  hinreichendem  Erhitzen  den  Sauerstoff  ganz  oder  zum  Theil 
entwickeln. 

35.  Das  rothe  Quecksilberoxyd,  eine  Verbindung  von  Queck- 
silber und  Sauerstoff^  verliert  bei  der  Hitze  einer  Spirituslampe 


*)  Der  Sauerstoff  wurde  von  Priestley  1774  zuerst  als  ein  eigen- 
thümliches  Gas  erkannt,  anabhängig  von  Priestley  stellte  ihn  bald 
darauf  Scheele  aaf  andere  Weise  dar.  Lavoisier  endlich  verdankt 
man  die  genauere  Kenntniss  dieses  Körpers,  welche  die  Grundlage  der 
heutigen  Chemie  wurde. 
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leiuea  Sauerstoff.  Man  bringt  diesen  Körper  in  eine  kleine 
Retorte  a  (Fig.  1)  und  steckt  diese  mittebt  eine«  Korkes  in 
eine  doppelt  tnbnlirte  Vorlage  b,  deren  zweiter  Inbalne  dnroh 


einen  mit  einer  GMleitung-eröltre  c  durcbbohrten  Kork  ver- 
■cblosseu  ist  Das  Ende  der  GEuleitaugsrölire  taucht  in  eine 
mit  Wasser  gefüllte  pnenmatisohe  Wanne.  Man  erhitzt  die 
Retorte  mittelet  der  Spiritnslampe;  die  durch  die  Wärm«  an>- 
gedehnte  Lnft  nimmt  an  Spannkraft  zn,  nnd  ein  Theil  dersel- 
ben  entweicht  in  Blasen  dnrch  das  Wasfier  der  Wanne.  Bald 
erreicht  das  Oxyd  die  Temperatur,  in  welcher  es  sich  zersetzt; 
beide  Elemente  werden  frei,  das  Qneoksilber  verdichtet  sich 
durch  die  Abkühlung  in  dem  Hals  der  Retorte  nnd  in  der  Vor- 
lage, der  SanenitoS  entwickelt  sich  gasförmig  und  geht  darcb 
daa  Wasser  der  Wanne.  Die  ersten  Portionen  des  entweichen- 
den Gases  iäogt  man  nicht  auf,  weil  dieeelben  noch  mit  atmo- 
sphärischer Luft  aas  dem  Apparate  vermischt  sind.  Nach  Ver- 
lauf weniger  Minuten  ist  diese  aber  durch  den  sich  fortwährend 
entwickelnden  SauerstoEF  verdrängt  um  das  Sauerstofigaa  auf- 
zufangen, JuUt  man  einen  Giascjlinder  bis  oben  mit  Woaser 
an,  Terachliesit  die  Oeffnung  mit  der  flachen  Hand  oder  einer 
Glasplatte  nnd  dreht  ihn  onter  der  Überfläche  des  Wassers 
um.  Der  Gylinder  bleibt  auch  nach  Wegnahme  der  Hand  mit 
Wasser  gefüllt;  man  bringt  ihn  über  dem  Ende  der  Entwioke- 
luugsrChre  auf  eine  mit  Lochern  versehene  Brücke.  Die  Bla- 
sen von  SanerstofTgas  steigen  dann ,  vermöge  ihrer  geringen 
specifisohen  Schwere ,  in  dem  Wasser  in  die  Höhe  and  sam- 
meln sich  im  oberen  Theile  des  Cjlinderi  an. 
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Da  der  Cylinder  bei  d^m  Aufsammeln  äea  Qnaet  nnr  we. 
□ig  über  der  Häaduag'  der  GaeleitnnffBröhre  stehen  mufs,  so 
kHnn  man  ihn  aach,  statt  auf  die  Brücke,  snf  eine  mit  einem 
pj_   2  Einachnitte  versehene  Holzgeheibe  (Fig.  2) 

Btellen,  die  entweder  auB  Bohtverem  Hols 
verfertigt  oder  mit  Blei  beschwert  ist, 
BD  düss  sie  in  WasBer  □nterainkt.  Durch 
den  EinEChüitt  führt  mau  die  Gasleitunga- 
röhre  unter  den  Gelinder,  in  welchem 
die  Gaablaeen  in  die  Höhe  Bteigen. 
Ist  die  Wanne,  in  welcher  man  das  Gas  aufsammelt,  tief 
g«nng,  so  füllt  man  die  Cylinder,  oder  auch  Glocken,  am  ein- 
fschsteD  dnrch  hl osBes  umdrehen  unter  Waiser,  wobei  die  darin 
enthaltene  Lnft  entweicht  und  ihr  Ranm  von  Wasser  einge- 
DOtnmen  wird.  Man  richtet  hierauf  den  -Cylinder  wieder  auf 
nnd  stellt  ihn  auf  die  Brücke.  Dies  ist  das  einfachste  Verfah- 
ren ,  wenn  man  sehr  weite  Cjlinder  anwendet. 

36.  Das  Quecksilberoxyd  ist  viel  zu  thener ,  als  dasB  man 
n  .ZOT  Darstellung  einigermaassen  bedeutender  Mengen  von 
Sauerstoff  anwenden  könnte.  In  der  Katur  giebt  ea  aber  sin 
anderes  Oxyd,  dae  Mangan hyperoxyd  (der  Braunstein),  welohes 
bei  hoher  Temperatur  einen  Theil  seines  Sauerstoffs  entwei- 
chen Inest  nnd  sich  dabei  in  ein  anderes  sauerstoffärmereeHan- 
ganozyd  verwandelt.  Znr  Zersetzung  des  Manganhyperoiyds 
liedarf  es  einer  grösseren  Hitie ,  als  zu  der  des  Queoktilber- 
Oxyds;  sie  kann  nicht  mehr  in  Glasgetässen  ausgeführt  werden* 
weil  diese  die  Hitze  nicht  aushalten  würden,  and  man  wendet 
daher  gewöhnlich  eine  schmiedeeiserne  Flasche  a  (Fig.  3)  an, 
welche  man  mit  dem  gepulverten  Braunstein  füllt  An  der 
Fig.  3. 
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Fluche  befestigt  man  zunächst  einen  Flintenlanf  mitteilt  eine« 
Lehmlytti  und  andieBem  ein  GaBleitungirohr,  dessen  Ende  tint«r 

Wftsaer  taucht.  Die  eiserne  Flasohe  wird  hierauf  in  einem  gut 
ziehenden  Ofen  erhitzt,  wobei  die  zu  Anfang  entweichenden 
Gasblasen  nicht  aufgefangen  werden,  weil  de  atmospttäriBohe 
Lnft  aus  der  Flaecbe  enthalten.  Wenn,  die  Entwickeltuig  dea 
Gases  -anf  hört,  während  das  Feuer  im  Ofen  noch  lebhaft  brennt, 
BO  ist  die  Zersetzung  vollendet.  Der  Braunstein  verliert  bei  sei- 
ner iSersetzung  durch  die  Plitze  nur  '/^  seines  SauerstoETgehalts. 
37.  Wenn  man  ein  grosses  Gasvolum  aufzusammeln  bat, 
so  reicht  man  mit  Glasglocken  nicht  mehr  aus ;  man  bedient 
sich  in  diesem  Falle  eigener  Gefaese,  welche  man  Gasometer 
nennt.  Fig.  4  stellt  einen  derartigen  Apparat  dar.  Derselbe 
pj„_  ^_  ist  von  Kupfer  oder 

auch  von  Zink  ver- 
fertigt, und  besteht 
aus  einem  cylindri- 
sehen  Getass^,  und 

einem  kleineren, 
oben  offenen  Cylin- 
der£,  welcher  durch 
vier  Stützen  c,  c*,  a,  6 
getragen  wird,   von 
welchen  zwei,  näm- 
lich a  und  b  hohl 
und     mit    Hähnen 
versehen  sind.    Die 
Röhre  b  mündet  in 
dem  Geisse  A  on- 
mittelhar     an     der 
oberen  Wand ,  die 
Röhre    a   geht    da- 
gegen bis   nahe  an 
den  Boden  des  Cy- 
lindere.    Bei  e  be- 
findet     sich     eine 
durch  einen  Hahn  verschliessbare,  kurse  horizontale  Röhre,  und 
bei  d  ein    kurzes  aufwärts    gebogenes  Röbrenstück,  welches 
dnroh'eine  Schraube  wasserdicht  verschlossen  werden  kann. 
•  s*  Znerslli'fDllt  man   diesen  Apparat  mit  Wasser  an,  schliesst 
deshalb'den  Hahn  e  and  die  Schraube  bei  d,  öffnet  die  Hahn« 
a  and  b  und  giesst  in  den  oberen  Cylinder  Wasser.  Das  Wasser 
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geht  durch  die  lange  Röhre  a  in  den  unteren  Cylinder,  und{) 
die  darin  enthaltene  Luft  entweicht  durch  die  Röhre  b*  Maq^ 
giesst  fortwährend  Wasser  in  den  offenen  Cylinder,  bis  das., 
Gefass  A  ganz  damit  angefüllt  ist,  und  schliesst  hierauf  die^^ 
Hähne  bei  a  und  h. 

Um  nun  dieses  Gasometer  mit  Sauerstoffgas  anzufüllen»,, 
nimmt  man  die  Schraube  bei  d  ah;  es  kann  hierbei  kein  Was- 
Ber  ausfliessen ,  weil  der  Druck  der  Atmosphäre  Widerstand 
leistet.  Durch  die  Oeffiiung  führt  man  nun  die  Gasleitungs- 
röhre in  das  Innere  des  Gefasses  ein.  Das  sich  entwickelnde 
Gas  steigt  in  dem  Ge^se  A  auf  und  sammelt  sich  oben  an» 
während  das  von  ihm  verdrängte  Wasser  durch  die  Mündung 
bei  d  ausfliesst. 

An  der  Glasröhre  fg,  welche  oben  und  unten  mit  dem  Ge- 
fass  A  in  Verbindung  steht,  kann  man  leicht  die  Menge  des 
eingetretenen  Gases  erkennen,  da  in  ihr  die  Wassersäule  die- 
selbe Höhe  hat,  wie  im  Inneren  des  Gasometers.  Wenn  sich 
zuletzt  nur  noch  sehr  wenig  Wasser  in  dem  Cylinder  befindet, 
zieht  man  die  Gasleitangsröhre  aus  dem  Cylinder  heraus  und 
schliesst  die  Schraube  bei  d.  Das  Gas  läset  sich  in  dem  Gaso- 
meter Bo  lange  aufbewahren,  als  man  irgend  will. 

Oeffnet  man  den  Hahn  a  allein,  so  tritt  eine  gewisse  Mei^ge^ , 
des  in  dem  oberen  Cylinder  B  enthaltenen  Wassers  in  den  i^- 
teren  Cylinder ,  bis  die  Spannung  des  darin  enthaltenen  Gases  > 
der  Spannung  der  atmosphärischen  Luft  gleich  ist,  vermjßhrt/ 
nm  den  Druck  der  Wassersäule ,  welche  zwischen  dem  Niveai:^, 
des  Wassers  im  unteren  und  im  oberen  Cylinder  enthalten  ist. 

Wenn  man  nun  eine  Glocke  voll  Sauerstoffgas  haben  y(\l\r 
so  füllt  man  dieselbe  zuerst  mit  Wasser  an,  dreht  sie  in  dem» 
Gefösse  B  herum,  und  stellt  ihre  Oeffnung  über  die  Röhrp,//, 
Oeffnet  man  jetzt  die  beiden  Hähne  a  und  b\  so  tritt  das  ^as. 
in  Blasen  durch  die  Röhre  b  und  sammelt  sich  in  der  Glpqke 
an,  während  das  durch  die  Röhre  a  Aiessende  Wasser  den  Raum  . 
desselben  in  dem  Geföss  A  einnimmt.  ,  . 

38.  Wie  erwähnt ,  verliert  das  Manganhyperoxyd  l?eim 
Glühen  einen  Theil  seines  Sauerstoffgehalts;  auch  beim  Erwär- 
men mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  dieser  Körper  einen 
Theil  desselben  ab.  Die  Schwefelsäure  ist  eine  der  stärksten 
Säuren,  welche  wir  kennen;  das  Manganhyperoxyd  ein  indiffe- 
renter Körper.  Eine  andere  Sauerstoffverbindung  des  Man- 
gans, das  Manganoxydul,  ist  dagegen  eine  starke  Basis,  yrelche 
grosse  Verwandtschaft  zu  der  Schwefelsäure  zeigt.    Wenn  man 
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daher  dae  Mangan hyperoxyd  mit  conceDtrirter  SchnefelBänre 
erwärmt,  so  geht  es,  indem  ee  die  HUfte  meines  Sauerstoff- 
gehaltes  abgiebt,  in  Manganoxydnl  nber,  wolchee  sich  mit  der 
Schwefelsäure  zu  aohwefelsanrem  Manganosydul  verbindet. 

Zq  diesem  Versuch  wendet  man  folgenden  Apparat  (Fig.  5) 
an.     Man  bringt  fein  gepulvertei  Manganhyperoiyd  (Braunstein) 


in  einen  Kolben  a ,  giesst  concentrirte  Schwefelsäure  darauf 
und  befestigt  au  der  MQndung  des  Kolbens  mittelst  eiues  Kor- 
kes[eiDe^GaeleitaDgsröhre ,  durch  welche  das  Gas  in  eine  mit 
Wasser  gefüllte  Wanne  geleitet  wird,  und  erhitzt  über  der  Spi- 
rituslampe. 

39.  In  den  Laboratorien  wendet  mau  statt  der  erwähnten 
Methoden  eine  andere  an ,  welche  durch  die  Leichtigkeit  ihrer 
Ansfnhruttg  TJele  VorthcUo  darbietet.  Man  findet  im  Handel 
unter  dem  Namen  chloreaurea  Kali  ein  Salz,  welches  aas  Chlor- 
säure und  aus  Kaliumoxyd  (Kali)  besteht.  Die  Chlorsäure  seihst 
ist  eine  Verbindung  von  Chlor  mit  Sauerstoff.  Das  chlorsaure 
Kali  wird  durch  die  Einwirkung  der  Hitze  leicht  zerstört;  aller 
darin  enthaltene  Sauerstoff  entweicht  gasförmig,  und  es  bleibt 
eine  Verbindung  von  Chlor  mit  Kalium,  das  Chlorkalium,  zurück. 

Das  Chlorsäure  Kali  wird  durch  die  Formel  KO.ClOg  be- 
zeichnet; das  Chlorkalium  durch  KCl;  die  beim  Erhitzen  de« 
chlorsaaren  Kalis  stattfindende  Zersetzung  läsat  sich  daher  durch 
die  Gleichung 

KO  .  ClOs  =  KCl  +  Oj  +  0 
oder  einfacher  durch 

KO  .  CIO.  =  KCl  +  0« 
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darstellen ,  in  welcher  aaf  der  linken  Seite  des  Gleichheitszei- 
chens die  vor  der  Zersetzung  stattgefandene  Yerbindungsweise 
der  Elemente,  nnd  auf  der  rechten  Seite  die  durch  die  Zer- 
setzung gebildeten  Prodncte  dargestellt  sind. 

Will  man  nur  eine  kleine  Menge  von  Sauerstoffgas  dar- 
stellen, so  bringt  man  das  Chlorsäure  Kali  in  eine  kleine  Re- 
torte (Fig.  6)  und  erhitzt  diese   über  der  Spirituslampe.    Das 

Fig.  6. 


chlorsaure  Kali  schmilzt  anfangs  ruhig,  entwickelt  hierauf,  in- 
dem es  sich  zu  zersetzen  anfangt,  eine  Menge  von  Gasblasen 
nnd  wild  dabei  allmälig  immer  dickflüssiger,  fast  teigartig 
und  wenn  man  alsdann  nicht  starker  erhitzt,  so  hört  die  Ent- 
wickelung  von  Sauerstoff  auf.  Gegen  das  Ende  der  Operation 
moss  man  Acht  haben ,  dass  der  Boden  der  Betörte ,  welcher 
besonders  der  Hitze  ausgesetzt  und  häufig  ganz  entblösst  ist, 
nicht  die  Temperatur  annimmt,  in  welcher  das  Glas  weich  wird; 
er  würde  sich  sonst  aufblähen  und   die  Operation   misslingen. 

Wenn  es  sich  um  möglichst  wohlfeile  Bereitung  des  Sauer- 
stoffgases handelt  (z.  B.  bei  der  technischen  Anwendung  des- 
selben), so  empfehlen  sich  folgende  Methoden. 

Man  erhitzt  in  irdenen  Retorten  schwefelsaures  Zinkoxyd, 
ZnCSOg,  zum  Weissglühen;  es  hinterbleibt  hierbei  Zinkoxyd 
(ZnO),  während  die  Schwefelsäure,  SO3,  in  schweflige 
Säure,  SO2,  und  Sauerstoffgas  zerfallt.  Das  entweichende  Ga?- 
gernenge  leitet  man  durch  Wasser,  welches  die  schweflige  Säure 
zurückhält  und  das  Sauerstoffgas  entweichen  lässt. 

Tropft  man  concentrirte  Schwefelsäure  (H  0 .  S  O3)  in  eine 
zum  heftigen  Glühen   erhitzte  irdene  Retorte,  die  mit  Ziegel- 


P-S"^**"«— ■ww^'P^P^P* 
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steinen  (oder  Platinschwamm)  zum  Theil  angefallt  ist,  so  zer- 
legt sie  sich  gleichfalls  in  Sauerstoffgas,  schweflige  Säure  and 

^V  a886l*  * 

HO.SO3  =  HO -f  SO3  +  0. 

Das  Sauerstoffgas  wird  durch  Einleiten  in  kaltes  Wasser 
von  schwefliger  Säure  befreit. 

ünterchlorigsaurer  Kalk  mit  Wasser  und  wenig  Kobalt-  oder 
Nickeloxyd  erwärmt,  entwickelt  Sauerstoffgas «  ohne  dass  die 
vorhandenen  Oxyde  eine  Veränderung  erleiden: 

CaO.ClO  =  CaCl  +  2  0. 

Das  chlorsaure  Kali  ist  jetzt  in  dem  Handel  so  wohlfeil, 
dass  man  dasselbe  selbst  zur  Darstellung  ^össerer  Mengen  von 
Sauerstoff  häufig  verwendet.  In  diesem  Falle  vermischt  man 
es  zweckmässig  mit  seinem  gleichen  Gewicht  von  Braunstein 
oder  Kupferoxyd,  wodurch  seine  Zersetzung  viel  leichter  und 
gleichmässiger  stattfindet.  Man  thut  gut,  hierbei  Retorten  von 
schwer  schmelzbarem  Glase  anzuwenden,  oder  eine  gewöhn- 
liche Glasretorte  mit  einem  Beschlag  von  Thon*)  zu  versehen, 
der  sie  vor  der  Zerstörung  durch  die  Hitze  ziemlich  schützt 

40.  Wir  gehen  nun^  nachdem  wir  die  Methoden  zur  Be- 
reitung des  Sauerstoffgases  genau  beschrieben  haben,  zur  An- 
gabt der  hauptsächlichsten  Eigenschaften  dieses  Stoffes  über. 

Das  Sauerstoffgas  ist  durch  sein  Aussehen  nicht  von  der 
atmosphärischen  Luft  zu  unterscheiden.  Stellt  man  die  Dich- 
tigkeit der  Luft  durch  1,00000  dar,  so  ist  die  des  Sauerstoff- 
gases 1,10563.  Ein  Liter  atmosphärischer  Luft  wiegt  bei  der 
Temperatur  von  0®  und  unter  einem  Druck  gleich  dem  einer 
76  Gentimeter  hohen  Quecksilbersäule  1,2932  Gramme.  Ein  Liter 
Sauerstoffgas  wiegt  unter  denselben  Umständen  1,4298  Gramme. 

Da  die  atmosphärische  Luft  14,46mal  schwerer  ist  als  ein 
gleicher  Raum  Wasserstoffgas  (bei  derselben  Temperatur  und 
dem  nämlichen  Druck  gemessen),  so  ist  das  specifische  Gewicht 
des  Sauerstoffgases,  wenn  die  Dichtigkeit  des  Wasserstoffgases 
=  1  gesetzt  wird,  1,1056  X  1^,46  =  16. 

Das  Sauerstoffgas  löst  sich  in  sehr  geringer  Menge  im 
Wasser  auf;  bei  4^  nimmt  das  Wasser  etwa  ^Viooo  ßöines  Vo- 
lums davon  auf,  mit  anderen  Worten:  1  Liter  Wasser  löst  37  Cu- 


*)  Der  Thon  zu  Beschlägen  wird  aus  gewöhnlichem  Töpfcrthon 
bereitet,  den  man  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  von  Sand  ver- 
mischt und  mit  Wasser  anrührt.  Man  setzt  häufig  etwas  Häcksel  oder 
Kuhhaare  zu,  wodurch  er  leichter  an  dem  Glase  haftet. 
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btLcentimeter  SaueratoffgsB ,  oder  1  Eilogramm  Wauer  löit 
53  HilligTftinnie  SaaentoS  auf. 

41.  Ein  angezündet««  Hölzchen  brennt  in  atmoBphirücher 
Laft  fort;  bläst  man  ea  aus,  ao  bleibt  der  verkohlte  Theil 
einige  Augeobliolce  glühend,  brennt  aber  nicht  von  Belbit  mit 
Flamme.  Bringt  man  aber  ein  Bolchee  Hölzchen,  welches  noch 
einige  glühende  Ponkte  zeigt,  in  eine  mit  Saueretofigaa  gefüllte 
Glocke,  80  entzändet  es  sich  sogleich  wieder  und  brennt  Iob- 
aerst  lebhaft.  Diese  Eigenschaft  iat  für  das  Saaerstofigae  cha- 
rakteristisch ,  und  man  bennt«t  dieselbe  in  den  Laboratorien 
l^wöhnlich,  nn)  jenes  Gas  za  erkennen;  vir  werden  indeaaen 
später  aehen,  da«B  ein  anderes  Gas,  das  StickatoSbxydnl ,  diese 
Eigenschaft  gleichfalls  besitzt. 

Alle  Körper  verhrennen  im  Saaeratof^M  weit  lebhafter  als 
in  atmosph arischer  Laft.  Eine  einzeln  glühende  Eoble  ver- 
löscht  in  der  Lall;  bringt  man  eine  solche  aber  mittelst  eines 
eisernen  Drahtes  anf  einem  PorcellaDschälohen  in  ein  mit 
SsoeratofTgas  geöltes  Ocfass  (Fig.  7)  mit  weiter  Mündung  von 
Fig.  7.  Fig.  8. 


_i  I 


3  bis  4  Liter  Inhalt,  so  tritt  eine  äusserst  lebhafte  Verbrennong 
der  Kohle  ein,  wobei  ein  intensives  Licht  entsteht  und  die 
Kohle  sich  rasch  verzehrt. 

Aach  die  Yerfarennang  des  Schwefels  und  des  Phoaphora 
.  im  Saaerstoffga«  weit  lebliafter  als  in  der  Luft.  Nimmt 
in  in  dem  vorigen  Versuche  statt  der  Kohle  ein  Stückchen 
Phosphor,  den  man  vor  dem  Eintauchen  in  die  Flasche  mit 
Sanerstoff  anzündet,  so  verbrennt  deraelbe  anter  Verbreitnng 
tinet  ao  hellen    Lichtes,  dass  es   die  Augen    nicht  ertragen 

Ein  rothglähender  Eisendrabt  hört  an  der  Laft  bald  anf 
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zu  glühen;  taucht  man  denselben  aber,  so  langre  er  noch  glüht, 
in  eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte  Glocke,  so  verbrennt  er  un- 
ter heftigem  Funkensprühen  und  verbreitet  dabei  ein  helles 
Licht.  Man  stellt  diesen  Versuch  in  folgender  Weise  an :  Eine 
Flasche  mit  weiter  Oeffnung  (Fig.8  a.v.  S.)  von  3  bis  4  Liter  Inhalt 
wird  üb^r  Wasser  mit  Sauerstoffgas  angefüllt.  Statt  des  Eisen- 
drahts nimmt  man  zweckmässig  eine  kleine  Uhrfeder,  weil  diese 
eine  grössere  Oberfläche  darbietet.  Man  glüht  sie  aus,  reinigt  sie 
durch  Abreiben  mit  Smirgelpapier  und  dreht  sie  spiralförmig. 
Das  eine  Ende  befestigt  man  in  einem  Eorkpfropf en ,  an  das 
andere  steckt  man  ein  Stückchen  Zunder,  welchen  man  in  dem 
Momente  anzündet,  in  welchem  man  die  Feder  in  die  Flasche 
taucht.  Der  Zunder  verbrennt  sehr  lebhaft  und  macht  das 
Ende  der  Stahlfeder  glühend,  so  dass  diese  selbst  Feuer  fangt 
und  allmälig  unter  .  intensiver  Lichtentwickelung  und  unter 
ümherschleudem  geschmolzener  Kugeln  von  Eisen oxyd  bis  in 
die  Nähe  des  Korkes  abbrennt.  Man  lässt  am  besten  auf  dem  Bo- 
den der  Flasche  etwas  Wasser,  denn  die  glühenden  Kugeln 
von  Eisenoxyd,  welche  zu  Boden  fallen,  würden  ihn  unfehlbar 
zersprengen. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  die  Verbrennung  im  Sauer- 
stoffgas weit  leichter  geschieht  als  in  der  atmosphärischen  Luft. 
Wenn  wir  den  Stickstoff  kennen  lernen,  werden  wir  sehen,  dass 
die  Verbrennung  in  atmosphärischer  Luft  nur  in  Folge  ihres 
Sauerstoffgehaltes  stattfindet.  Der  Sauerstoff  ist  also  der  wirk- 
same Stoff  bei  der  gewöhnlichen  Verbrennung,  das  Verbren- 
nungsmittel. 

42.  Wir  haben  im  Vorhergehenden  gesehen,  dass  die  Ver- 
brennung ein  chemischer  Process  ist,  wobei  ein  Körper  sich 
mit  Sauerstoff  verbindet,  und  dass  sich  Wärme  und  gewöhnlich 
auch  Licht  hierbei  entwickelt.  Damit  die  Verbrennung  ein- 
trete, ist  es  aber  nicht  genug,  dass  Sauerstoff  und  ein  brenn- 
barer Körper  mit  einander  in  Berührung  kommen ,  sondern  es 
bedarf  noch  dazu  einer  gewissen  Temperatur,  damit  die 
Vereinigung  beider  Stoffe  stattfinde.  Diese  Entzündungs- 
temperatur ist  für  die  verschiedenen  brennbaren  Stoffe  un- 
gleich. Während  der  Phosphor  schon  bei  schwachem  Erwär- 
men im  Sauerstoffgas  zu  verbrennen  beginnt,  vereinigt  sich 
die  Kohle  nicht  eher  mit  Sauerstoffgas,  bis  dass  man  sie  zum 
Glühen  erhitzt  hat.  Gewöhnlich  entwickelt  sich  in  Folge  der 
Verbrennung  so  viel  Wärme,  dass  die  Temperatur , des  bren- 
nenden Körpers  nicht  unter  die  Entzündungstemperatur   sinkt, 


Löthrohr. 


41 


Fig.  9. 


80  dass  der  Körper  zu  brennen  fortfährt,  so  lange  noch  Saner- 
stoffgas  vorhanden  ist.  Wird  aber  dem  brennenden  Körper 
80  viel  Wärme  entzogen,  dass  seine  Temperatur  unter  die 
Entzündungstemperatur  sinkt,  so  hört  die  Verbrennung  so- 
gleich auf. 

43.  Durch  die  Verbrennung  der  Körper  im  Sauerstdffgas 
wird  auch  an  dem  Orte  der  Verbrennung  eine  weit  grössere 
Temperaturerhöhung  bewirkt,  als  in  der  atmosphärischen  Luft. 
Alkohol,  welcher  in  einer  Lampe  an  freier  Luft  yerbrennt,  er- 
zeugt  keine  so  hohe  Temperatur,  dass  ein  Platindraht  dadurch 
zum  Schmelzen  gebracht  würde.  Die  Verbrennung  wird  leb- 
hafter, wenn  man  mitten  durch  die  Flamme  einen  raschen 
Luftstrom  leitet«  wodurch   eine  YoUstandigere  Verbrennung  in 

einem  kleineren  Räume 
erreicht  wird.  Hierzu 
dient  ein  Apparat,  Löth- 

rt  KT'T/**  y^^    röhr    genannt,    welcher 

Z*^^  aus  einem  im  Inneren  ke- 

^  gelförmig  zulaufenden,  im  rechten 

Winkel  gebogenen  Rohr  besteht 
(Fig.  9).  Die  kleine  Oefihung  h 
wird  in  die  Flamme  gebracht,  und 
mittelst  des  Mundes  durch  die  wei- 
tere Oeffnung  a  Luft  eingeblasen. 
Die  auf  diese  Weise  durch  die 
Flamme  geblasene  Luft  darf  nicht 
aus  der  Lunge  kommen,  weil  sie 
alsdann  zu  verdorben  wäre,  und 
die  Verbrennung  nicht  lebhaft  ge- 
nug unterhalten  würde.  Durch 
einen  sehr  einfachen  Kunstgriff, 
den  man  sich  durch  einige  üebung 
leicht  zu  eigen  macht,  athmetman 
durch  die  Nase  Luft  ein  und  bläst 
"  sie  unmittelbar,  in  Folge  der  Wir- 
bmg  der  Backenmuskeln,  in  das  Löthrohr.  Nach  einiger 
Üebung  ist  es  nicht  schwer,  einen  anhaltenden  Luflstrom  wäh- 
rend 10  Minuten  in  dem  Löthrohr  zu  erhalten.  Gewöhnlich 
ist  das  Löthrohr  aus  mehreren  Stücken  zusammengesetzt.  Eine 
kegelförmige  Röhre  ah  (Fig.  10),  deren  Fassung  bei  a  in  den 
Mand  gesteckt  wird,  ist  an  dem  anderen,  engeren  Ende  in 
einem  cylindrischen  Behälter  cd  befestigt,  welcher  gleichzeitig 
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(ÜB  Windkasten  und  mr  Ansammlung  dar  durch  den  LnfiBtroni 
mit^rinenen  Feaohtigkeit  dient  Seitlich  befindet  Bioh  an  dem 
Cylinder  ein  kleines  Anaatzrohr  /,  in  welche«  die  Spitze  g  ein- 
gerieben ist.  Gewöhnlich  wird  daröber  ein  kleiner  Anfiktz  h 
von  P^tin  gesteckt,  der  je  nach  der  Stärke  des  LaftatromeSi 
die  dhin  beabsichtigt,  eine  engere  oder  weitere  Oefibnng  hat. 
Wenn  man  in  eine  Weingeistflamme  Termittelat  dieses 
Löthrohrs  einen  Luftetrom  leitet,  so  wird  die  Spitze  der  Löth- 
rohrSamme  hinreichend  heias,  um  einen  sehr  dünneli  Platin- 
draht  zu  ecbmelxen;  lasat  man  aber  statt  des  Luttstromes  einen 
Strom  von  Saueretoffgaa  in  die  Weingeistflamme  treten,  so  er- 
langt man  eine  hinlänglich  hohe  Temperatur ,  um  einen  Yi 
Millimeter  dicken  Platindrabt  zum  Schmelzen  zu  bringen.  Der 
Versuch  lässt  sich  am  einfachsten  mittelst  eines  Gasometers  (37) 
anstellen.  An  die  seitliche,  durch  einen  Hahn  verschlossene 
OefTnung  m,  Fig,  11,  bringt  man  eine  feine  Löthrohrspitse  « 
Fig.  U.  Fig.  12. 


an,  die  man  in  das  Innere  der  Flamme  einer  Alkohollampe 
steckt,  und  öfihet  hierauf  die  Hähne. 

Hat  man  keinen  Gasometer  zur  Verfügung ,  so  kann  n 
den  Versuch  auch  mit  einer  Blase  anstellen,  die  man  i 
SauerBtoff  fnllt  Man  taucht  [die  Blase  zuerst  in  Wasser  i 
wodurch  sie  biegsam  wird,  befestigt  hierauf  an  ihrem  Halss 
die  kleine  metallene,  mit  einem  Hahn  versehene  Fassung  r  nnd 
verdrängt  durch  Zusammendröeken  die  Luft  aus  ihr.  Das  He' 
tallstück  r,  Fig.  12,  lässt  sich  auf  eine  kupferne,  gleichfalls  mit 
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Hahn  verseheiie  Fassung  8  aufschrauben,  welche  den  oberen 
Theil  einer  Glasglocke  c  schliesst  Die  Glasglocke  steht  unter 
Wasser  und  ist  vorher  mit  Sauerstofifgas  gefüllt  worden,  man 
öfinet  die  Hähne,  drückt  die  Glocke  tiefer  in  das  Wasser,  und 
drängt  hierdurch  den  Sauerstoff  in  die  Blase.  Reicht  die  in 
der  Glocke  befindliche  Gasmenge  zur  Füllung  der  Blase  nicht 
hin,  so  schliesst  man  die  Hähne,  füllt  die  Glocke  nochmals  mit 
Saaerstoff  an,  und  lässt  nach  abermaligem  Oeffnen  der  Hähne 
eine  neue  Menge  von  Sauerstoffgas  in  die  Blase  eintreten.  Das 
Fig.  13.  Metallstück  r  wird  hierauf  ab- 

geschraubt, alsdann  eine  feine 
Röhre  ty  Fig.  13,  durch  An- 
schrauben daran  befestigt,  und 
diese  in  die  Flamme  gesteckt. 
Drückt  man  die  Blase,  indem 
man  sie  unter  den  Arm  nimmt ,  so  tritt  ein  Sauerstoffstrom  in 
die  Flamme. 

44.  Der  Sauerstoff  ist  femer  zum  Athmen  und  Leben  der 
Thiere  unentbehrlich;  ein  Thier  stirbt  nach  einigen  Augen- 
blicken, wenn  es  in  Luft  gebracht  wird,  die  vorher  ihres  Sauer- 
stoffs beraubt  wurde. 


Wasserstoff*). 

Aequivalent:  H  =  1. 


45.  Der  Wasserstoff  ist  ein  Gas  und  bildet,  wie  schon  sein 
Name  andeutet,  einen  Bestandtheil  des  Wassers.  Das  Wasser  be- 
steht nämlich  aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  es  dient  in  den 
Laboratorien  meistens  zur  Darstellung  des  Wasserstoffgases. 


^  Das  Wasserstoffgas  warde  schon  im  16.  Jahrhundert  von  Pa- 
racelsiis  erhalten,  aber  Cavendish ,  ein  berühmter  englischer  Na- 
turforscher, lehrte  1766  zuerst  seine  Haupteigenschaften  kennen.    , 
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Wir  haben  den  Sanerstoff  daroh  ZenetZDOg  mancher  Ver- 
bindangen  deBBSlben  bei  der  bloasen  Einwiricnng  von  Wärme 
erhalten,  wie  z.  B.  ans  dem  Qneckniberoxyd,  dem  Mangan- 
hyperoxyd  oder  dem  chlorsanren  Kali.  Ein  ähnliehe«  Verfah- 
ren fährt  bei  dem  WaaBentofT  nicht  zam  Ziel.  Durch  blosse 
Einwirkang  der  Wärme  läaat  rieh  das  Wasser  nicht  zersetzen, 
aber  man  kann  den  WaaeerBtofF  durch  Zusammenbringen  des 
WasBcrs  mit  Körpern ,  welche  ihm  den  Sauerstoff  entliehen, 
freimachen.  Mehrere  Metalle  bewirken  diaseZersetzung;  einige,  , 
wie  Kalium  oder  Natrium,  schon  in  der  Kälte,  andere,  wie  i 
Eisen  und  Zink,  bei  hoher  Temperatur.  1 

Bringt  man  unter  eine  mit  Wasser  gefällte  Glasglocke  ein 
Stückchen  Kalium  oder  Nntrium,  so  steigt  es  in  der  Glocke  in 
die  Höhe,   weil   es  specifisch  leichter  als  Wasser   ist,    and    un- 
zählige kleine  Gasbläschen  entwickeln  «ich  auf  seiner  Oberfläche. 
Fig.  ji.  Diese  Gasblasen  bestehen  ans  Wasser* 

Stoff,  welcher  sich  oben  in  der  Glocke 
ansammelt.  Das  Metall  verbindet  sich 
dabei  mit  dem  Sauerstoff  und  veiv 
schwindet  rasch;  es  entsteht  ein  Oxyd, 
welches  man  durch  Verdampfen  des 
Wassers  in  einer  Schale  erhalten  kann. 
'  Um  diesen  Versuch  mit  Bequemlich- 
"  fceit   anzustellen,    füllt   ntan    in   einer 

Quecksilberwanne  eine  Glocke  mit 
(^ecksilber  (Fig.  14)  an,  lässt  in  den 
oberen  Theil  der  Glocke  etwas  Wasser 
aufsteigen  und  bringt  znletzt  ein  Stück 
Natrium  hinein,  welches  man  in  Fliew- 
papier  einwickelt,  damit  es  sich  niohl 
mit  dem  Quecksillier  verbinde;  das 
Natrium  steigt  rasch  in  dem.  Queck- 
silber in  die  Höhe  und  gelangt  dann  zum  Wasser,  dessen  Zer> 
Setzung  sogleich  beginnt. 

46.  Dm  dss  Wasser  mittelst  Eisen  za  zersetzen,  bringi 
man  in  einen  Ofen,  Fig.  IG,  ein  Porcellanrohr  (oder  aack 
einen  eisernen  FlintenlauOi  welches  mit  Bündeln  von  feinem 
Eisendraht  angefüllt  ist.  Man  verbindet  eine  kleine  mit  Wasser 
gefüllte  Betorte  a  mit  dem  einen  Röhrenende,  nnd  befestigt 
an  das  andere  Ende  der  Röhre  Inftdioht  ein  Gasleitungsrohr, 
welches  das  Gas  nnter  eine  mit  Wasser  gefällte  Glocke  leitet. 
Die  f  orcellanröhre  wird  nun  langsam    erhitzt,    damit  sie  nicht 
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iu  Folge  zu  schneller  Temperatiirerhöhung-  apringe,  und  zulotit 
M»  zur  Rothgluth  gebracht. 

Vig,  15. 


Sobald  die  Röhre  irlüht,  erhitzt  mau  das  in  der  Retorte 
eutbaltene  Waeser  zata  Kochen  ;  der  WaBserdampf  streicht  über 
du  glühende  Eisen,  welches  den  Sauerstoff  aufnimmt,  und 
der  hierdarch  freigewordene  Wasaeratoff  begiebt  rieh  in  die 
Glocke. 

47.  In  der  Kälte  wird  daa  Wasser  von  Eisen  nicht  zereetzt) 
ee  ist  dazu  Glühhitie  uothwendig;  anders  rerhält  es  aioh,  wenn 
man  mit  dem  Wauer  eine  ri»rke  Säure,  z.  B.  Sohwefelsäure, 
Tennischt ;  iu  diesem  Falle  wird  daa  Waaaer  schon  bei  der  g»- 
vöhnlichen  Temperatur  durch  Eisen  zerlegt.  Die  Zersetzung 
erfbigi  hierbei  in  Folge  einer  ähnlichen  Ursache,  welche  die 
Zersetzung  des  Mangan hjperoxyds  durch  Schwefelsäure  bei  nie- 
derer Temperatur  bewirkt  (38).  Die  Erfahrung  hat  gelehrt, 
diss  bei  der  Berührung  verschiedener  znsammen- 
geietiter  Stoffe  durch  Austausch  ihrer  Bestand - 
Iheile  fast  immer  neue  Verbindungen  entstehen,  ira 
Falle  diea«  nenen  Verbindungen  zu  einander  gröi- 
lere  Verwandtschaft  haben,  oder  unter  den  ümstän- 
den,  in  welchen  eie  entstehen,  entweder  im  iaolir- 
ten  Znstande  oder  in  Form  von  Verbindungen,  gros- 
lere  Beständigkeit  besitzen.  In  der  Folge  haben  wir 
Gelegenheit,  zur  ünterstütznng  dieses  Satzes  eine  grosse  Anzahl 
Ton  Beispielen  anzuführen.  Vorliegender  Versuch  gehört  auch 
ta  diesen  Fällen;  die  erste  Verbin dungastnfe  des  Eisens  mit 
dem  Sauerstoff,  daa  Eisenoxydul,  ist  eine  starke  Basis,  welche 
mr  Schwefelsäure  eine  grosse  Verwandtschaft  besitzt.  Eisen 
allein  zersetzt  du -Wasser  in  der  Kalte  nicht,  aber>bet  Gegen- 
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wart  von  Sohwefeliäure  TergrÖBsert  rieb,  wegen  der  Verwandt- 

■chaft  des  Eüenoxydale  zur  Schwefelsänre,  seine  Verwandtschaft 
enm  Sauerstoff;  das  Wasser  wird  dalier  zersetzt  und  das  ent- 
standene Eisenoxydul  vereinigt  sich  mit  der  Schwefelsäure  ed 
BchwefelBaurem  Eiaenoxjdul. 

Die  ScliwefelBänre  besitzt  die  Formel  SOg,  die  desWaisera 
Ut  HO;  die 'ZersetEun;  lässt  sich  daher  durch  die  Gleichung 

Fe  +  SOa  +  HO  =  FeO.SOg  +  H 
darstellen.  i 

Man  bedient  sich  dieser  ZersetzuDg  gewöhnlich  in  den  La- 1 
boratorien  zur  Daretellnng  des  Wassers toffgases ,  nur  nimmt, 
man  in  der  Regel  Zink  statt  Eisen.  Das  Zink  wird  entwedsr ' 
in  dam  gewalzten  Zustande ,  wie  es  sich  im  Handel  findet,  au-  ' 
gewandt,  nnd  in  diesem  Fall  in  Stückchen  zerschnitten  ,  oder 
Eweckmässiger  gekörnt-,  indem  man  e«  in  einem  thönemen 
Tiegel  (oder  einem  eisernen  Löffel)  schmilzt  und  das  gesahmal- 
zene  Metall  in  einen  mit  Wasser  gefällten  Behälter  ausgiesit; 
es  zertheilt  sich  dabei  sn  einer  Masse  feiner  Körnchen,  welche 
sich  leicht  einfüllen  lassen  nnd  zugleich  eine  grosse  Oberfläche 
darbieten.  Han  bringt  das  Zink  in  eine  zweihalsige  Flasche, 
wie  in  Fig.  16 ;  durch  die  eine  Oeffnnng  der  Flasche  geht  eine 
Fig.  16.  OasleitungsrÖhre,  welche   das  Gu 

in  eine  pnenmatiache  Wanne  führt, 
die  andere  Oeffiiung  ist  durah  du 
Olasrohr  verschlossen,  welches  oben 
sich  trichterförmig  erweitert  ntd 
bis  fast  auf  den  Boden  der  Flasalu 
reicht.  Durch  den  Trichter  giessl 
man  Wasser  in  die  Flasche,  Ui 
diese  cur  Hälfte  damit  «ngefnlH 
ist ,  nnd  bringt  hierauf  dnrtdi  die- 
selbe Bohre  Schwefelsäure  in  kla- 
ner Menge  hingu.  Sobald  die  Sann 
mit  dem  Zink  in  Berührung  komm^ 
fangt  die  Einwirkung  an;  dieFlüt- 
/  sigkeit  erwärmt  sioh  und  Wasstt- 

stofigas  wird  in  reichlicher  Menge  entbunden.  Wenn  die  Gai- 
entwickelung  nachlässt,  so  giesst  man  dorch  den  Trichter  eiM 
neue  Menge  von  Schwefelsäure  hinzu;  Das  schwefelsaure  Zink- 
oxyd, welches  hierhei  entsteht,  bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst 
und  kann  durch  Abdampfen  daran«  erball«ik  werden.  Hat  man 


Eigenschaften  desselben.  47 

aus  dem  Apparat  reichliche  Meogen  ron  Waaserstoffgas  ent- 
wickelt, 80  scheiden  sich  häufig  beim  Erkalten  der  FläBsigkeit 
viele  Krystalle  Ton  Bchw^elBaorem  Zinkoxyd  ans. 

48.  Das  Wasserstoffgas  ist  farblos  und  in  reinem  Zustande 
auch  geruchlos;  hat  man  es  indessen  auf  die  zuletzt  angege- 
bene Weise  dargestellt,  so  besitzt  es  immer  einen  nnangeneh- 
men,  von  einer  dem  Wasserstoff  in  geringer  Menge  beige- 
mengten fremden  Substanz  herrührenden  Geruch,  welchen  man 
jedoch,  wie  wir  bald  sehen  werden  (97),  entfernen  kann. 

1000  Vol.  Wasser  absorbiren,  bei  allen  Temperaturen  zwi- 
schen 00  und  200  q,^  19  yol.  Wasserstoffgas. 

Eisen,  Platin,  im  höheren  Grade  aber  Palladium,  nehmen 
beim  Erhitzen  im  Wasseretoffgas  eine  gewisse  Menge  davon 
auf,  die  sie  im  luftleeren  Baume  beim  Glühen  wieder  entwei- 
chen lassen.  Während  das  Platin,  je  nachdem  es  dichter  oder 
poröser  ist,  2  bis  5  Volume  Wasserstoffgas  (bei  etwa  200^)  ab- 
sorbirt,  nimmt  dünn  ausgewalztes  Palladium  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sein  d76faches,  bei  100^  sein  ß^SfachesYolum  Was- 
serstofijgas  auf.  Daher  ist  eine  für  die  meisten  Gase  dichte 
Platinröhre  (oder  noch  leichter  eine  Palladiumröhre)  beim  Glü- 
hen durchdringlich  für  Wasserstoffgas.  Manches  Meteoreisen 
enthält  Wasserstoffgas  in  dieser  Weise  gebunden;  beim  Glühen 
im  Yacuum  giebt  es  Wasserstoffgas  ab. 

Das  Wasserstoffgas  konnte  bis  jetzt,  selbst  bei  dem  stärk- 
sten Druck  und  der  niedrigsten  Temperatur,  die  man  anzuwen- 
den vermochte,  nicht  flüssig  gemacht  werden.  Es  ist  von 
allen  Gasen,  die  man  kennt,  das  leichteste;  seine  Dichtigkeit 
ist  0,0692,  wenn  die  Dichtigkeit  der  Luft  =  1,0000  gesetzt 
wird.  1  Liter  Wasserstoffgas  wiegt  bei  0^  und  760  Millimeter 
Luftdruck  0,08949  Ghramme.  1  Liter  atmosphärische  Luft  wiegt 
anter  denselben  Umständen  1,2932  Gramme,  ist  daher  14,46  mal 
schwerer  als  ersteres  Gas. 

Von  dieser  Eigenschaft  des  Wasserstoffgases  hat  man  bei 
den  Luftballons  Anwendung  gemacht. 

Mit  Wasserstoffgas  gefüllte  Seifenblasen  steigen  in  der  Luft 
in  die  Höhe  und  entzünden  sich  bei  Berührung  mit  einem 
brennenden  Hölzchen.  Diese  Seifenblasen  kann  man  leicht  er- 
halten, wenn  man  an  eine  mit  Wasserstoffgas  gefüllte  und 
durch  einen  Hahn  verschlossene  Rindsblase  (Fig.  17  a.  f.  S.)  eine 
feine  Röhre  anschi^aubt,  diese  in  Seifenwasser  taucht  und  so 
herauszieht,  dass  ein  Tropfen  vom  daran  hängen  bleibt;  öffnet 
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man  hierauf  den  Hahn  und  drückt  vorsichtig  die  Blase,  so 
bilden  sich  Seifenblasen,  welche,  wenn  sie  hinlänglich  gross 
geworden  sind,  sich  von  selbst  ablösen. 

'49.  Das  Wasserstoffgas  ist  sehr  leicht  entzündlich  und 
verbrennt  an  der  Luft  mit  sehr  wenig  leuchtender  Flamme. 
Hält  man  nahe  über  die  Flamme  einen  kalten  Körper,  so 
schlägt  sich  auf  diesem  Wasser  nieder,  welches  bei  der  Ver- 
brennung des  Wasserstoffs  entstanden  ist.  Man  stellt  diesen 
Versuch  auf  die  Weise  an,  dass  man  entweder  ein  brennendes 
Hölzchen  in  die  Oeffiaung  einer  mit  Wasserstoff  gefüllten  Glocke 
bringt ,  oder  indem  man  eine  vorn  zu  einer  feinen  Spitze  aus- 
gezogene Röhre  in  die  eine  Oeffnung  der  Flasche  (Fig.  18) 
steckt,  aus  welcher  Wasserstoff  mittelst  Schwefelsäure  und  Zink 
entwickelt  wird. 

Man  muss  bei  diesem  Versuch  das  Wasserstoffgas  sich  erst 

eine  Zeitlang  entwickeln 


Fig.  17. 


Fig.  18. 


lassen,  um  sicher  zu  sein, 
dass  die  atmosphärische 
Luft  aus  der  Flasche  ver- 
drängt ist,  bevor  man  ein 
brennendes  Hölzchen  an 
die  ausgezogene  Spitze 
bringt;  das  Wasserstoff- 
gas föngt  Feuer  und  brennt 
mit  schwach  leuchtender 
Flamme  fort. 

Ein  Gemenge  von 
Wasserstoff  mit  Luft  ver- 
brennt mit  lebhafter  Ex- 
plosion, die  am  stärksten 
ist,  wenn  2  Raumtheile 
Wasserstoffgas  und  .  5 
Raumtheile  Luft  gemengt  sind.  Man  darf  bei  allen  Versuchen 
mit  Wasserstoff,  wie  z.  B.  bei  dem  vorigen,  diese  leichte  Ez- 
plodirbarkeit  eines  Gemenges  von  Wasserstoff  und  Luft  nicht 
ausser  Acht  lassen.  Wartet  man  z.  B.  nicht  lange  genug,  bis 
die  Luft  aus  der  Entwickelungsflasche  durch  das  Wasserstoff- 
gas vollständig  verdrängt  ist,  so  verbreitet  sich  im  Momente 
des  Anzündens  das  Feuer  bis  zu  der  in  der  Flasche  enthaltenen 
explosibeln  Mischung:- die  Flasche  wird  durch  die  Explosion 
in  Stücke  zerschmettert  und  dabei  stehende  Personen  laufen 
Gefahr,  schwer  verwundet  zu  werden. 
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Ein  Gemenge  von  1  Raumtheil  Sauerstoff  mit  2  Raamthei- 
len  Wasserstoff  explodirt  mit  ungleich  grösserer  Heftigkeit,  als 
eine  Mischung  von  atmosphärischer  Luft  mit  Wasserstoff;  man 
nennt  diese  Mischung  daher  Knallgas. 

Die  Flamme  des  Wasserstoffgases  leuchtet  nur  wenig,  aber 
sie  erzeugt  eine  bedeutende  Hitze,  die  bei  Anwendung  von 
Sauerstoffgas  besonders  intensiv  wird.  Der  Versuch  lässt  sich  ^ 
mittelst  eines  Gasometers  (Fig.  4)  leicht  ausfahren,  indem  man 
an  die  Mündung  e  eine  Spitze  anbringt,  und  durch  diese  in  | 
eine  WasserstoffQamme  Sauerstoffgas  einleitet.  Die  Flamme 
¥drd  hierbei  viel  kleiner,  weil  die  Verbrennung  in  einem  be- 
schrankteren Baume  stattfindet ;  das  Einströmen  des  Sauerstoff- 
gases wird  mittelst  des  Hahnes  regulirt,  bis  die  Flamme  mög- 
hchst  klein  geworden  ist.  Diese  Verbrennung  des  Wasserstoff- 
gases im  Sauerstoffgas  erzeugt  die  grösste  Hitze,  welche  man 
bis  jetzt  durch  Verbrennung  hervorbringen  konnte,  es  schmiBl- 
zen  darin  Körper,  z.  B.  Kalk,  die  in  den  höchsten  Hitzgraden 
unserer  Oefen  nicht  die  geringste  Veränderung  erleiden. 

50.  Um  diese  Verbrennung  des  Wasserstoffgases  imSauer^ 
Stoff  auf  eine  geeignete  Weise  zu  bewirken,  hat  man  verschie- 
\3ene  Apparate  erdacht.  Man  presst  z.B.  beide  Gase,  nachdem 
man  sie  in  dem  gehörigen  Verhältniss  gemischt  hat,  in  einem 
Apparat  zusammen,  so  dass  man  eine  bedeutende  Menge  in 
einem  kleinen  Raum  vereinigt  hat,  und  lässt  das  Gasgemenge^ 
bevor  es  in  die  Lult  tritt  und  angezündet  wird,  durch  eine 
Röhre  streichen,  die  eine  grosse  Anzahl  kleiner  Scheibchen, 
ans  Metallgeflecht  geschnitten,  enthält.  Lässt  man  das  Gas- 
gemenge ausströmen  und  zündet  es  an,  so  wird  die  Flamme 
durch  das  Metallnetz  an  dem  Zurückschlagen  gehindert.  Dieser 
Art  ist  das  Newman'sche  Gebläse.  Diese  Apparate  sind  in- 
dessen nicht  ganz  frei  von  Gefahr,  während  in  anderen,  heut- 
zutage allgemein  angewandten  die  Gase  getrennt  aufbewahrt 
werden  und  erst  kurz  vor  der  Mündung  des  Gebläses  sich  mit 
einander  vermengen,  so  dass  eine  Explosion  unmöglich  wird. 
Zu  diesem  Zweck  bedient  man  sich  zweier  Gasometer,  ähnlich 
Fig.  19.  denen  in  Fig.  4,  füllt  das  eine  mit 

Wasserstoffgas,  das  andere  mit  Sau- 
erstoffgas, und  bringt  an  die  Mün- 
dung e  derselben  zwei  Röhren  r, 
8  an^  welche  die  beiden  Gase  in 
eine  messingene  Röhre  L  (Fig.  19) 
leiten,   worin   eine  grosse  Anzahl 

RcK'naalt 'Strecker  R  CTiemie. 
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runder  Scheibchen,  aas  einem  dichten  Metallgeflechte  geechnitten, 
über  einander  liegt.  Die  messingene  Rühre  geht  vom  in  eine 
Spitze  aus,  welche  einen  Aufsatz  von  Platin  erhUt.  Man  öffnet 
die  Hähne  a  der  beiden  Gasometer,  so  daes  in  dae  WaeaerBtoff* 
gosometer  doppelt  eo  viel  Wasser  eintritt,  ala  in  das  Sanerstoff- 
gaaometer,  was  sich  leicht  ausführen  lässt,  wenn  die  communi- 
«cirende  Röhre  /  eine  Theilung  trägt. 

Leitet  man  die  Flamme  dieaea  GehlftaeB  auf  ein  Stückchen 
%  Kreide,  so  wird  dieses  weissglühend  und  verbreitet  ein  äusserst 
lehhalteB  Licht,  unter  demNamen:  Ürummond'acheB  Licht 
bekannt. 

51.  Da  der  WasserstofT  aelbat  rerbrennlich  ist,  ao  kann  er 
die  Verbrennung  anderer  brennbarer  Körper  nicht  unterhalten. 
Es  laast  aich  dies  leicht  zeigen ,  indem  man  eine  mit  Woaaer- 
atofFgaa  über  Wasser  gefüllte  Glasglocke,  mit  einer  kleinen 
Glagplatie  verachlieast,  sie  verachlcaaen  in  die  Höhe  hebt,  ohne 
sie  nmsudrehen ,  und  eine  an  einem  gebogenen  Eisendraht  be- 
festigt« brennende  Kerze,  nachdem  man  zuvor  die  Glasplatte 
weggenommen  hat,  einführt  (Fig.  20).  Die  Kerze  verlöscht 
sogleich. 

Hänfig  hat  man  nothwendig  trockne  Gase  anzuwenden,  and 
darf  sie  daher  nicht  über  Wasser,  sondern  über  Quecksilber 
Bußangen,  welches  in  einer  aus  Marmor  oder  einem  anderen 
dichten  Stein  verfertigten  Wanne  enthalten  ist  Kleinere  Quook- 
Bilberwannen  macht  man  von  Porcellan  oder  Eisen.  Man  giebt 

Fig.  20.  Fig.  21.  Fig.  22. 


ihnen  zweckmässig  eine  solche  Form,  dasa  sie  möglichst  wenig 
Quecksilber  zur  Füllung  erfordern,  und  doch  in  einem  gewissen 
Theile  hinreichend  tief  sind. 

Fig.  21  und  23  stellen  zwei  senkrechte  Durchschnitte  eioa 
I  Qu  eck  Silber  wanne  dar,    Fig.  21    zeigt  den  Lange- 


Trocknen  der  Gase. 
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3cbniU,  Fig.  22  den  Querschnitt  nach  der  Ebene  xy  in  Fig.  21. 
Die  horizontale  Linie  deutet  den  Stand  des  Quecksilbers  an. 

52.  Will  man  die  Gase  trocken  aufsammeln,  so  müssen  die 
Gefasse  (Glocken,  Flaschen)  yorher  gut  getrocknet  werden,  was 
dadurch  geschieht,  dass  man  sie  über  Kohlen  erhitzt,  wobei 
man  ihnen  durch  bestandiges  umdrehen  eine  gleichförmige  Tem- 
peratur zu  geben  sucht.  Mittelst  eines  gewöhnlichen  Blasebalgs, 
der  vom  mit  einer  langen  Glasröhre  versehen  ist,  so  dass  man 
damit  bis  auf  den  Boden  des  Geiasses  reicht,  bläst  man  fort- 
während Luft  ein.  Hierauf  füllt  man  das  Ge&s  mit  Queck- 
silber an,  und  dreht  es  unter  Quecksilber  um.  um  das  in  der 
Glocke  gesammelte  Gas  zu  trocknen,  bringt  man  ein  Stückchen 
eines  Körpers  hinein,  welcher  mit  Begierde  Wasser  aufnimmt, 
wie  z.  B.  geschmolzenes  Chlorcalcium,  und  lässt  es  damit  einige 
Stunden  lang  in  Berührung.  In  anderen  Fällen  trocknet  man 
die  Gase,  bevor  man  sie  in  der  Glocke  auffangt;  man  lässt  sie 
zu  diesem  Zwecke  durch  eine  mit  Stücken  von  Chlorcalcium 
gefällte  Röhre  (Fig.  23)  streichen. 

Fig.  23. 


Auch  mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  lassen  sich  Gase 
leicht  vollkommen  trocknen;  die  concentrirte  Schwefelsäure 
nimmt  die  Feuchtigkeit  begierig  auf,  und  entwickelt  bei  der 
gewöhnlichen  Temperatur  keine  Dämpfe.  Die  einfachste  Weise, 
die  Schwefelsäure  zum  Austrocknen  anzuwenden,  besteht  darin, 
dass  man  damit  Bimsstein  tränkt,  und  diesen  in  eine  in  Form 
eines,  ü  gebogene  Röhre  (Fig.  24  a.  f.  S.)  bringt  Der  Bims- 
stein mnss  vorher  zubereitet  werden,  weil  er  häufig  Chlormetalle 
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enthält,  ans  welchen  die  Schwefels äare  ChlorwageerBtoffsänre 
austreiben  würde,  wodnrch  die  Oase  verunreinigt  werden  könn- 
ten. Man  befeuchtet  daher  den  Bimaetein  znerst  mit  Schwefel- 
sänre  und  glüht  ihn  dann  in  einem  irdenen  Tiegel  aus,  wobei 
alle  vorhandenen  Chlormetalle  zerselst  und  in  achwefelsanre 
Salze  verwandelt  werden. 

53.  Das  Knallgas  oder  eine  MiBchnng  von  Waeaerstoffgat 
mit  Luft  entzündet,  sich  nicht  out  durch  die  Berührung'  mit 
einem  brennenden  Hölzchen  oder  darch  den  elektriachen  Fan- 
ken, Bondern  auch  in  der  Kälte  Bchon  bei  Gegenwart  gewiaaer 
Körper,  namentlich  von  Platinachwamm  *}.  Wirft  man  in  eine 
mit  Knaltgaa  gefüllte  Proberöhre  ein  Stückchen  Platinschwamm, 
Bo  explodirt  es  augenblichlich.  Leitet  man  auf  FlatinBChwamm, 
der  sich  mit  Luft  in  Berührang  befindet,  einen  Strahl  van  Was- 
Beretofigas,  so  wird  das  Platin  glühend  und  daa  Gas  entzündet 
sich  sogleich.  Man  hat  von  dieser  Eigen  achaft  bei  der  DÖher- 
einer'achen  Znndmaaohine  (Pig.  25)  eine  Anwendung 
gemacht 

Fig.  25. 


Diese  enthält  in  einem  gläsernen  Cylinder,  der  mit  ver- 
dünnter Schwefelaänre  gelnllt  ist,  eine  oben  in  Messing  gefastrte 


*)  PlatiDschwamm  nennt  man  das  porüse  schwammige  Platin, 
welehes  durch  Glühen  gewisser  Platinverbindungen,  namentlich  des  Pli- 
tinsalmiaka,  erhalten  wird. 
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und  mit  Hahn  versehene  Glocke,  worin  ein  Zinkblock  b  an 
einem  Bleidraht  aufgehängt  ist  Das  durch  das  Zink  aus  der 
Säure  entwickelte  Wasserstofifgas  drückt  die  Flüssigkeit  aus  der 
Glocke  heraus;  sobald  dadurch  der  Zinkblock  von  der  Säure 
frei  ist,  hört  die  Gasentwickelung  auf.  Oeffnet  man  mittelst 
der  Feder  e  den  Hahn ,  so  strömt  das  Gas  aus  und  trifii  in  / 
auf  Platinschwamm,  der  zuerst  erglüht  und  hierdurch  den  Was- 
serstoffstrom entzündet. 


Stickstoff*). 

Aequivalent:  N  =  14. 


54.  Die  atmosphärische  Luft  unterhält,  wie  erwähnt  wurde, 
das  Verbrennen  der  Körper  nur  in  Folge  ihres  Gehalts  an 
Sauerstoff.  Wenn  der  Sauerstoff  der  Luft  durch  den  verbrenn- 
lichen  Körper  verzehrt  ist,  bleibt  ein  Gas  zurück,  in  welchem 
brennende  Körper  sogleich  erlöschen.  Dieses  Gas  ist  der 
Stickstoff.  Die  Darstellung  desselben  ist  daher  sehr  einfach; 
man  lässt  einen  grossen  Korkpfropfen  auf  Wasser  in  einer 
Wanne  schwimmen,  und  stellt  ein  kleines  Porcellanschälchen 
darauf,  in  welches  man  ein  Stückchen  Phosphor  bringt,  das 
man  anzündet.  MaiF  deckt  sogleich  über  das  Schälchen  eine 
grosse  Glasglocke  (Fig.  26  a.  f.  S.),  die  man  etwa  einen  Zoll 
unter  Wasser  taucht,  so  dass  eine  gewisse  Menge  von  Luft  ab- 
gesperrt ist.  Der  Phosphor  fahrt  fort  zu  brennen,  bis  aller 
Sauerstoff  sich  mit  ihm  verbunden  hat;  die  hierdurch  entstan- 
dene Phosphorsäure  wird  vom  Wasser  aufgelöst,  und  nachdem 
die  Verbrennung  aufgehört  hat  und  das  Gas  erkaltet  ist,  sieht 


*)  Rutherford  entdeckte  1772,  dass  die  atmosphärische  Luft  einen 
Bestandtheil  enthält,  welcher  weder  das  Athmen  noch  das  Verbrennen 
unterhalten  kann.  Chaptal  nannte  diesen  Stoff  später  Nitrogenium, 
weil  er  mit  Sauerstoff  verhunden  eine  Säure,  Salpetersäure  genannt,  hil- 
det,  die  in  dem  Salpeter,  Nitrnm,  mit  Kali  vereinigt  ist.  Lavoisier 
bezeichnete  diesen  Stoff  durch  Azote  (aus  ä  privativum,  und  ^otjtxögj 
das  Lehen  erhaltend,  gebildet),  wovon  der  deutsche  Name  Stickstoff  ab- 
geleitet wurde. 
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man,  dass  das  Volum  desselben  bedeutend  ftligenommcn  hat, 
und  etwa  nur  noch  %  von  dem  ursprünglichen  Raum  einnimmt. 
■       ,  pj     2^_  Braucht  man  nur  we- 

nig Stickstoffgas,  so  kann 
man  der  Luit  den  Saaer- 
sto£F  auch  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  entzie- 
hen; es  genügt  hierzn, 
eine  Phosphorstange  in 
einer  mit  Wasser  abge- 
sperrten Glocke  24  Stun- 
den lang  mit  der  Luft  in 
Berührung  zu  lassen. 

55.  Auch  das  rothglü- 
hende metalHschQ  Kupfer 
entflieht  der  Lull  eelir  volMandig  den  Saaei-etoff.  So  erhält  man 
löroht  einen  Strom  reinen  Stickstoffgases,  wenn  man  ein  mit  Luft 
gefülltes  Gasometer  mit  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre«/ 
(Fig.  27)  verbindet,  die  mit  den  beim  Drehen  kupferner  Gegen- 


stände abfallenden  Kupferspänen  angefüllt  ist.  Das  eine  End« 
der  Röhre  e  steht  mit  dem  Gasometer  in  Verbindung,  au  dem 
andern  ist  eine  Gasleitungsröhre  angebracht.  Da  die  Atmo- 
sphärische Lnft  immer  kleine  Mengen  von  Kohlensäure  enthält 
und  ausserdem  in  dem  Gasometer  mit  WaBBerdampf  gesättigt 
ist,  so  muss  man  sie,  wenn  man  vollkommen  reinen  Sticksloff 
darstellen  will,  bevor  sie  in  die  mit  Kupferdrehapänen  gefüllte 
Röhre  eintritt,  durch  zwei  U-fÖrmig  gebogene  Röhren  leiten, 
deren  erste  T  mit  Kalilauge Jgetränkten  Bimsstein,  die  zweite 


Darstellung  desselben. 
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T  aber  mit  concentrirter  Sehwefelsäare  g^eträukten  Bimsstein 
enthält.  Die  Kalilauge  hält  die  Kohlensäure,  die  Schwefelsäure 
den  Wasserdampf  zurück.  Das  Glasrohr  mit  dem  Kupfer  liegt 
auf  einem  langen  Ofen  von  Eisenblech  und  wird  darauf  roth- 
glähend  gemacht.  Man  umwickelt  die  Röhre,  damit  sie  sich 
nicht  biege,  mit  einem  dünnen  Messingblech. 

56.  Man  bereitet  den  Stickstoii'  in  den  Laboratorien  häufig 
auch  nach  einem  anderen  Verfahren,  welches  ihn  ebenso  rein 
liefert;  man  zersetzt  nämlich  das  Ammoniak  durch  Chlor.  Das 
Ammoniak  ist  eine  Verbindung  von  Wasserstoff  mit  Stickstoff; 
ein  Theil  des  Ammoniaks  wird  durch  das  Chlor  zersetzt;  das 
Chlor  vereinigt  sich  mit  dem  Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff- 
säare  und  der  Stickstoff  wird  frei.  Die  entstandene  Chlorwas- 
serstoffsäure tritt  mit  einem  anderen  Theil  des  Ammoniaks  in 
Yerbindudg  und  bildet  chlorwasserstoffsaures  Ammoniak,  wel- 
ches im  Wasser  gelöst  bleibt.. 

Der  Kolben  (Fig.  28)  enthält  ein  Gemenge  von  Mangan- 
hyperoxyd   und   Chlorwasserstoffsäure,    woraus   sich   Chlorgas 

Fis:.  28. 


ent\vickelt,  welches  in  eine  mit  wässerigem  Ammoniak  zur 
Hälfte  angefüllte  Flasche  geleitet  wird;  das  Chlorgas  verliert 
darin  sogleich  seine  gelbe  Farbe,  und  in  der  Flüssigkeit  bildet 
sich  eine  Menge  kleiner  Gasblasen  von  Stickstoff,  welche  man 
aufsammelt,  sobald  die  atmosphärische  Luft  vollständig  aus  dem 
Apparat  verdrängt  ist. 

Dieser  Versuch  ist  ganz  gefahrlos,   so  lange  die  ammonia- 
kalische  Flüssigkeit   nach   überschüssiges    Ammoniak   enthält; 
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fährt  man  aber  mit  dem  Einleiten  von  Chlor  fort,  nachdem 
alles  Ammoniak  in  chlorwasserBtoffsanres  Ammoniak  verwandelt 
ist,  so  findet  eine  andere  Zersetzung  statt,  in  Folge  deren  sich 
eine  ausseiet  gefahrliche  Verbindung  bildet,  welche  wir  später 
unter  dem  Namen  Chlorstickstoff  kennen  lernen  werden. 
Dieser  Körper  scheidet  sich  in  Form  ölartiger,  gelber  Tropfen 
ab;  man  muss  das  Entstehen  desselben  vermeiden,  weil  er  un- 
ter allen  bekannten  Stoffen  am  leichtesten  ezplodirt. 

Man  kann  das  Stickstoffgas  auch  sehr  rein  und  in  grosser 
.Menge  durch  Kochen  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetrig- 
saurem Ammoniak  erhalten;  das  salpetrigsaure  Ammoniak  zer- 
fällt hierbei  in  Stickstoff  und  in  Wasser;  die  Formel  des  sal- 
petrigsauren Ammoniaks  ist  nämlich  NH3.HO.NO3;  sie  ent- 
hält die  Elemente  von  4  Aeq.  Wasser  und  2  Aeq.  Stickstoff. 
Es  ist  nämlich:  NH3.HO  .NO3  =  4H0  +  2N. 

57.  Das  Stickstoffgas  ist  ein  farbloses  Gas,  ohne  Gemch 
und  Geschmack;  dasselbe  konnte  bis  jetzt  bei  keinem  Druck  zu 
einer  Flüssigkeit  verdichtet  werden.  Sein  specifisches  Gewicht 
ist  0,9713,  also  etwas  geringer  als  das  der  Luft;  es  ist  dagegen 
14mal  schwerer  als  Wasserstoffgas.  Eine  brennende  Kerze  ver- 
lischt sogleich  darin.  Thiere  können  in  dem  Stickstoffgas  nicht 
leben;  sie  sterben  darin,  weil  der  zu  ihrer  Respiration  noth- 
wendige  Sauerstoff  fehlt;  der  Stickstoff  selbst  hat  auf  die  Or- 
gane keine  nachtheilige  Wirkung,  wie  man  schon  daran  er- 
kennt, dass  Vö  der  atmosphärischen  Luft  aus  ihm  bestehen. 

Das  Wasser  nimmt  eine  geringe  Menge  von  Stickstoff, 
nämlich  bei  49  C.  etwa  ^®/iooo  seines  Volums  auf,  oder  in  ande- 
ren Worten,  1  Liter  Wasser  löst  18  Cubikcentimeter  Sticksloff, 
oder  1  Kilogramm  Wasser  nimmt  0,023  Gramme  Stickstoff  au£ 

Atmosphärische  Luft. 

58.  Die  atmosphärische  Luft  *)  besteht  wesentlich  aus  zwei 
verschiedenen  Gasen,  Stickstoff  und  Sauerstoff,  welche  auf  allen . 
Punkten   der  Erdoberfläche  in  demselben  Verhältniss  mit  ein- 
ander vermischt  sind.  Ausserdem  enthält  sie  eine  sehr  geringe 


*)  Seit  Aristoteles  hielt  man  die  Luft  für  eines  der  vier  Ele- 
mente  der  Natur,  und  diese  Ansicht  wurde  bis  gegen  Ende  des  18.  Jahr- 
hunderts beibehalten.  Lavoisier  zeigte  zuerst  auf  unwiderlegliche  Weise, 
dass  die  Luft  ein  Gemenge  zweier  Gase  von  versehiedenen  Eigenschaften 
ist,  und  bestimmte  annähernd  ihr  Verhältniss. 
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Meng-e  Ton  EohlensäDre  und  wechBetnde  Mengen  Ton  Wasser- 
dampf.  Ancli  einige  andere  Gase  oder  Dämpfe,  ober  in  haam 
bemerklioher  Menge,  kommen  darin  vor,  hanpUäohlich  solche, 
welche  b«i  der  FäplnisB  von  Pflanzen-  nnd  Thieratoffen  odI- 
atehen'. 

Wir  wollen  verschiedene  Methoden  beBchreiben,  nach  wel- 
chen man  die  Zuiammensetzang  der  atmosphäriBohen  Lnft  er- 
miUeln  kann.  Bei  dieeer  Analyse  hat  man  immer  iwei  ver- 
schiedene Operationen,  nelche  man  von  einander  getrennt  aus- 
führt, vorznoehmeo.  Die  erste  hat  die  Ermittelang  des  Gehalte 
an  Sohle  nsänre  und  Wasserdampf  zam  Zweck,  beider  zweiten 
beetimmt  man  die  Menge  des  Saneretoffs  und  Stickstoffs  in  der 
von  Eohleneänre  nnd  Wasserdompf  befreiten  Luft. 

Die  Figur  29  stellt  einen  Apparat  dar,  mittelst  dessen  man 
Fig.   29. 


verfertigt,  weicbee  5U  bts  lüU  Liter  lasst,  steht  am  einem  i^rei- 
AiM  über. einer  grouen  Wanne,  welche  die  ^nze  Menge  des 
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in  dem  Gefass  V  enthaltenen  Wassers  aufnehmen  kann.  Dieses 
Gefäss  ist  nnten  mit  einem  Hahn  r  und  einer  etwti  1  Decimeter 
langen,  nach  oben  gebogenen  Röhre  versehen;  oben  hat  es 
zwei  runde  Oeffnungen  a,  b.  An  die  mittlere  Oefifhung  a  be- 
festigt  man  mittelst  eines  metallenen  Pfropfes  und  Wachs  eine 
metallene,  an  beiden  Enden  offene  Röhre  a,  c;  bei  c  ist  diese 
Röhre  gebogen  und  mit  einem  Hahn  versehen.  Die  seitliche 
Oeffnung  p  ist  mittelst  eines  ein  Thermometer  umschliessenden 
durchbohrten  Korkes,  der  mit  Wachs  getränkt  ist,  verschlossen. 

Man  bestimmt  vorher  durch  Ausmessen  den  Inhalt  des  Ge- 
fässes  F,  füllt  es  hierauf  mit  Wasser  an  und  verbindet  mit  der 
Röhre  bei  e  eine  Reihe  von  Röhren  J.,  B,  0,  D,  E,  F;  die 
Röhren  Ä^  B,  E,  F  sind  mit  grob  gepulvertem  Bimsstein  an- 
gefüllt, welcher  mit  concentrirter  Schwefelsäure  getrankt  ist; 
die  Röhren  C,  D  enthalten  Bimssteinstücke,  welche  mit  con- 
centrirter Kalilauge  befeuchtet  sind.  Mit  der  letzten  Röhre  Ä 
ist  endlich  ein  langes  Rohr  fg  verbunden,  welches  die  Lufi 
von  dem  Orte,  woher  man  sie  analysiren  will,  in  das  Labora- 
torium leitet. 

Die  mit  Bimsstein  angefüllten  ü-förmigen  Röhren  sind  an 
beiden  Seiten  mit  guten  Körken  verschlossen,  durch  welche 
engere  und  im  rechten  Winkel  gebogene  Glasröhren  gehen,  wie 
Fig.  24  zeigt.  Die  Röhren  sind  unter  sich  mit  kleinen  Kaut- 
schukröhren  verbunden,  die  man  über  den  Glasröhren  mit  star- 
ker  Seidenschnur  zuschnürt. 

Die  beiden  Röhren  A  und  B  werden  zusammen  gewognen, 
ebenso  wie  die  drei  Röhren  C,  JD  und  E.  Die  Röhre  F  braacht 
nicht  gewogen  zu  sein;  sie  bleibt  stets  an  dem  Apparat  befe- 
stigt und  dient  nur  dazu,  den  Zutritt  von  Wasserdampf  aus  dem 
Gefasse  V  in  die  Röhre  E  zu  verhindern. 

Hat  man  den  Apparat  auf  diese  Weise  zusammengestellt, 
so  lässt  man  das  in  dem  Gefäss  F,  welches  Aspirator  genannt 
wird,  enthaltene  Wasser  durch  Oeffnen  des  Hahns  r  ausfliessen. 
Bevor  die  äussere  Luft  in  das  Gefass  F  gelangt,  muss  sie  die 
Röhren  A^  B,  C,  Z>  und  E  durchstreichen;  in  den  beiden  er- 
sten Röhren  wird  ihre  Feuchtigkeit,  in  den  beiden  folgenden 
Röhren  C  und  D  ihre  .Kohlensäure  weggenommen.  Da  aber 
die  in  diese  letzteren  Röhren^  kommende  Luft  ganz  trocken  isti 
und  aus  der  Kalilauge  wieder  eine  merkliche  Menge  von  Wasser- 
dampf aufnimmt,  so  hat  fian  noch  die  Röhre  E,  welche  mit 
Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein  enthält,  angefügt,  damit  der 
Luit  das  aufgenommene  Wasser  wieder  entzogen  werde. 
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Wenn  der  Aspirator  sich  ganz  geleert  hat,  nimmt  man  die 
ü-förmigen  Bohren  anseinander  und  wagt  sie  abermals;  die 
Gewichtszunahme  der  Röhren  A  nnd  B  giebt  die  Menge  des 
Wasserdampfes,  die  Gewichtszunahme  von  C,  D  und  E  die 
Menge  der  Kohlensäure  an,  welche  in  der  durch  den  Apparat 
hindurchgegangenen  Luft  enthalten  war. 

Die  Versuche  haben  ergeben,  dass  der  Eohlens  au  rege- 
halt der  atmosphärischen  Luft  im  Freien  zwischen  4  bis  6 
Zehntausendstel  schwankt;  der  Gehalt  an  Wasser  dampf 
schwankt  zwischen  weiten  Grenzen,  je  nach  der  Temperatur 
und  dem  Sättigungsgrade  der  Luft. 

59.  Sehen  wir  nun,  wie  man  die  Menge  des  Sauerstoffs 
und  des  Stickstoffs  in  der  Luft  bestimmt,  welche  vorher  von 
Kohlensäure  und  Wasserdampf  befreit  worden  ist.  Man  kann 
auf  verschiedenen  Wegen  dahin  gelangen ;  die  einfachsten  sind 
folgende: 

Einige  Korper  entziehen  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur der  Luft  den  Sauerstoff.  Man  braucht  daher,  um  die 
Luft  zu  analysiren,  nur  ein  beliebiges  Luftvolum  in  eine  ge- 
theilte  Glocke  zu  bringen,  4^8  Volum  derselben  zu  messen  und 
hierauf  die  den  Sauerstoff  wegnehmende  Substanz  hinzuzubrin- 
gen und  so  lange  in  der  Glocke  zu  lassen ,  bis  sich  das  Volum 
des  Gases  nicht  merklich  mehr  verändert.  Das  Volum  des  zu- 
rückbleibenden Gases,  welches  reiner  Stickstoff  sein  muss,  wird 
abermals  gemessen. 

Zu  dem  obigen  Zwecke  wendet  man  gewöhnlich  Phos- 
phor, oder  gewisse  metallische  Verbindungen,  wie  z.  B.  eine 
Auflösung  von  Halb- Chlorkupfer  in  Ammoniak,  oder  end- 
lieh organische  Stoffe,  wie  z.  B.  eine  Auflösung  von  Pyrogal- 
lussäure  in  Kali,  an. 

60.  Man  kann  zu  der  Luftanalyse  auch  andere  Stoffe  an. 
wenden,  welche  den  JSauerstoff  nicht  bei  gewöhnlicfier  Tempe- 
ratur aufnehmen,  wohl  aber  bei  starker  Hitze  sich  mit  demselben 
vereinigen.  Ein  solcher  Versuch  lässt  sich  selbst  in  der  Weise 
anstellen,  dass  man  sowohl  den  Sauerstoff,  welcher  sich  mit 
dem  angewendeten  Stoffe  verbunden  hat,  als  auch  den  übrig- 
bleibenden Stickstoff  wägt.  Fig.  80  (a.  f.  S.)  stellt  den  in  diesem  Falle 
angewendeten  Apparat  dar:  ah  ist  eine  mit  metallischem  Ku- 
pfer gefüllte  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase,  die  auf 
einem  längen  Ofen  von  Eisenblech  liegt,  so  dass  man  sie  ihrer 
ganzen  Länge  nach  erhitzen  kann.  An  die  Enden  der  Röhre 
sind  mittelst  Kautschuk  die  mit  einem  Hahn  versehenen  Roh- 


Apparat  A  igt  in  Fig.  ! 
Fig.  31. 


Hahn  u  angrebracht  ist,  in  Verbitidnng;  das  andere  Ende  ( 
communiciri  mit  einer  Reihe  von  Apparaten  A,  S,  C.  Der 
1  grÖBBerem  Maasaetikbe  dorgpeelellt; 
.er  wird  nach  seinem  Erfinder 
Liebig'echer  Eugelapparat 
(oder  Kaliapparat)  genannt,  und 
dient  zur  Abeorption  der  Koh- 
lensäure. £r  besteht  auB  drei 
Kugeln  d,  b,  c,  welche  auf  der- 
selben Axe  angebracht  rind, 
nnd  zwei  weiteren  Kugeln  m 
und  /,  welche  über  den  ande- 
ren und  mit  den  erateren  durch 
enge  Röhren  in  Verbindung  ste- 
hen. Man  füllt  den  Apparat 
mit  concentrirler  Kalilauge,  so 
daee  die  drei  unteren  Engeln 
vollständig  angefüllt  sind.  Saugt 
man  hierauf  durch  die  eine  Röhre  langsam  Luft  ein,  so  tritt 
die  äoBsere  Luft  durch  die  andere  Röhre  ein,  geht  durch  die 
Kalilauge,  indem  sie  zuerst  aus  der  Kugel  m  in  die  Engel  b 
und  ans  dieser  in  die  Engeln  c  und  d  geht;  um  endlich  in  die 
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Kagel  /  zu  gelangen ,  moBS  sie  eine  neue  Schicht  von  Kali- 
lauge  durchdringen.  Das  Gas  bleibt  daher  weit  länger  mit 
der  Ealilange  in  Berührung,  als  wenn  es  nur  eine  geradlinige 
and  ununterbrochene  FlüBeigkeitssäule  zu  passiren  hätte,  und 
befindet  sich  also  unter  den  günstigsten  Umständen  für  die  Ab- 
sorption der  Kohlensäure. 

Die  Röhre  B  (Fig.  30)  ist  mit  Bimssteinstücken  gefüllt, 
welche  mit  concentrirter  Kalilauge  getränkt  sind;  sie  dient 
dazu,  die  letzten  Spuren  von  Kohlensäure  wegzunehmen,  welche 
etwa  durch  den  Apparat  Ä  gehen  konnten. 

Die  Röhre  C  endlich  ist  mit  Bimsstein  gefüllt,  der  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  getränkt  ist;  in  ihr  wird  der  Luft 
sämmtlicher  Wasserdannpf  entzogen. 

Nachdem  dies  vorbereitet  worden  ist,  pumpt  man  die  Röhre 
ah  möglichst  luftleer  und  schliesst  die  Hähne  r  und  r';  die 
luftleere  Röhre  wird  gewogen,  ihr  Gewicht  sei  p;  man  wägt 
ferner  den  Ballon  V,  nachdem  er  vorher  möglichst  luftleer 
gemacht  wurde,  sein  Gewicht  sei  P. 

Man  stellt  nun  den  Apparat  zusammen  und  erhitzt  die 
Röhre  ah  zum  Glühen;  öffnet  man  hierauf  den  Hahn  r,  so 
dringt  die  atmosphärische  Luft  in  die  Röhre  a  h ,  nachdem  sie 
zoYor  die  Apparate  Ä,  B,  C  paissirt  hat,  worin  sie  von  Kohlen- 
saure und  Wasserdampf  befreit  wurde ;  diese  Luft  giebt  an  das 
glühende ,  metallische  Kupfer  den  Sauerstoff  ab ,  und  es  bleibt 
nur  Stickstoff  übrig.  Hierauf  öfi&iet  man  den  Hahn  u  des  Bal- 
lons und  den  Halm  r'  sehr  wenig,  so  dass  das  Gas  allmälig  in 
den  Ballon  V  eintritt.  DdrGang  der  Operation  läset  sich  leicht 
nach  den  durch  den  Kaliapparat  ^  hindurchgehenden  Gasblasen 
ermessen,  die  langsam  eine  der  anderen  folgen  müssen.  Wenn 
in  Folge  der  durch  den  eingetretenen  Stickstoff  erhöhten  Span- 
nung in  V  die  Gasblasen  langsamer  einander  folgen,  so  öffnet 
man  den  Hahn  r*  mehr,  und  zuletzt  wird  er  ganz  aufgemacht. 
Sobald  keine  Gasblasen  mehr  eintreten,  verschliesst  man  die 
Hähne  r,  r'  und  u,  entfernt  die  Kohlen  und  nimmt  den  Apparat 
auseinander. 

Man  wägt  den  Ballon  F,  sein  jetziges  Gewicht  sei  P'; 
P'  —  P  ist  offenbar  das  Gewicht  des  eingetretenen  Stickstoff- 
gases.  Ebenso  wird  die  Röhre  ab  gewogen;  ihr  Gewicht  sei 
P'»  P'  —  P  wt  hiernach  das  Gewicht  des  an  das  metallische 
Kupfer  getretenen  Sauerstoffs  und  des  in  der  Röhre  enthaltenen 
Stickstoffs  zusammengenommen.  Das  Gewicht  des  letzteren 
kann  man  leicht  ermitteln ,   indem  man  die  Röhre  abermals 


62  Stickstoff. 

luftleer  pumpt  und  hierauf  ihr  Gewicht  p"  bestimmt;  p'  —  p" 
ist  das  Gewicht  des  in  der  Röhre  enthaltenen  Stickstoffs  und 
p"  —  p  das  Gewicht  des  von  dem  Kupfer  aufgenommenen 
Sauerstoffs.  Als  Endresultat  erhält  man  also  das  Gewicht  des 
Stickstoffs 

(p'  -  p)  +  (p'  -  p") 

und  das  Gewicht  des  Sauerstoffs 

p"  -  p, 

welche  zusammen  trockne,  kohlensäurefreie  atmosphärische 
Luft  bilden,  deren  Gewicht 

_    (p'-p)+(p'-p")+(P"-p)=(P'-p)+(p'-p) 

ist. 

Mittelst  einer  einfachen  Proportion  lassen  sich  hieraus  die 
Gewichtsmengen  Sauerstpff  und  Stickstoff,,  welche  in  100  6e» 
wichtstheilen  atmosphärischer  Luft;  enthalten  sind,  berechnen, 
und  da  man  die  Dichtigkeiten  des  Sauerstoff-  und  Stickstoff- 
gases kennt,  so  lässt  sich  auch  leicht  die  Zusammensetzung  der 
Luft  in  Raümtheilen  ableiten. 

Wenn  wir  uns  mit  der  Analyse  des  Wassers  beschäftigen, 
werden  wir  eine  andere,  sehr  schnell  ausfuhrbare  Methode 
kennen  lernen,  welche  den  Namen  eudio metrisches  Ver- 
fahren  führt,  wobei  die  Menge  des  in  der  Luft  enthaltenen 
Sauerstoffs  durch  die  Menge  des  Wasserstoffs  bestimmt  wird, 
welche  er  zu  verbrennen  vermag. 

Durch  zahlreiche  Analysen  der  Luft  hat  man  gefoiiden, 
dass  dieselbe  in  100  Raümtheilen  aus 

Sauerstoff 20,9 

Stickstoff 79,1 

100,0 
und  in  100  Gewichtstheilen  aus 

Sauerstoff 23,1 

Stickstoff 76,9 

100,0 
besteht. 

Die  aus  weit  entfernten  Gegenden  und  aus  verschiedenen 
Höhen  der  Atmosphäre  gesammelte  Luft  zeigte  eine  kaum  be- 
merkliche Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung. 

« 

61.  Das  Gleichbleiben  dieses  Verhältnisses  zwischen  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  in  der  atmosphärischen  Luft  hat  einige 
Chemiker  zu  der  Annahme  geführt,  dass  die  atmosphärische 
Luft  nicht  ein  Gemengt   der  beiden    sie  zusammensetzenden 
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Gase,  sondern  eine  wahre  chemische  Verbindung  derselben  sei. 
Wir  woUen  die  hauptsächlichsten  Gründe,  welche  das  Irrige 
dieser  Ansicht  nachweisen  und  darthnn,  dass  Stickstoff-  und 
Saoerstoffgas  in  der  Luft  nur  mit  einander  gemengt  sind,  im 
Folgenden  entwickeln. 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass,  wenn  zwei  Gase  sich  mit 
einander  verbinden,  dies  nur  in  ein  fachen  Raum  Verhältnissen 
geschieht.  Das  der  Zusammensetzung  der  Luft  am  meisten 
sich  nähernde  Baumverhältniss  ist  nun: 

i/ß  Sauerstoff  .   .   .   20,00 
Vß  Stickstoff   .   .   .    80,00 


100,00 

Dieses  Yerhältniss  weicht  aber  viel  zu  weit  von  dem  durch 
die  Versuche  gefundenen  ab,  als  dass  man  den  unterschied 
beider  den  Fehlem  des  Versuchs  zuschreiben  dürfte,  um  so 
weniger,  als  die  nach  den  verschiedenen  Methoden  angestellten 
Laftanalysefi  stets  zu  demselben  Resultat  gefuhrt  haben. 

Bei  der  Verbindung  zweier  Gase  mit  einander  wird  immer 
Wärme  frei;  man  hat  aber  bei  der  Mischung  von  Sauerstoff, 
gas  mit  Stickstoffgas  keine  Veränderung  der  Temperatur  be- 
merkt, und  wenn  die  beiden  Gase  in  demselben  Verhältniss 
mit  einander  vermischt  werden ,  in  welchem  sie  sich  in  der 
atmosphärischen  Luft  finden,  so  erhält  man  ein  Gemenge,  wel- 
ches in  allen  Beziehungen  mit  dem  Gas  unserer  Atmosphäre 
identisch  ist. 

Wenn  die  atmosphärische  Luft  durch  eine  Wand  von 
Kautschuk  hindurch  geht,  so  verändert  sie  ihre  Zusammen- 
setzung, weil  der  Sauerstoff  weit  leichter  den  Kautschuk  durch- 
dringt als  der  Stickstoff.  Saugt  man  mittelst  einer  Luftpumpe 
eine  dünne  Eaut6chukkugel  aus,  die  inwendig  ein  Drahtgestell 
enthält,  so  enthält  die  durch  die  Eautschukwand  allmälig  ein- 
tretende Luft  etwa  42  Volumprocente  Sauerstoffgas. 

Das  Verhalten  der  atmosphärischen  Luft  gegen  Wasser 
liefert  endlich  den  überzeugendsten  Beweis,  dass  sie  ein  blosses 
Gemenge  von  Sauerstoff-  und  Stickstoffgas  ist.  Wasser,  welches 
längere  Zeit  mit  Luft  in  Berührung  gewesen  ist,  hat  eine  ge- 
wisse Menge  davon  aufgenommen,  welche  sich  nach  einem 
später  (92)  zu  beschreibenden  Verfahren  davon  trennen  und 
aufsammeln  lässt.  Im  Fall  die  atmosphärische  Luft  eine  Ver- 
bindung von  Sauerstoff-  und  Stickstoffgas  wäre,  müsste  das 
in  dem  Wasser  aufgelöste   Gas  dieselbe  Zusammensetzung  be- 
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sitsen)  wie  die  Luft  selbst.  Ist  die  Luft  dagegen  ein  blosses 
Gemenge  beider  Gase,  so  wird  die  Zusammensetzung  des  von 
dem  Wasser  aufgelösten  Gases  verschieden  sein  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Luft,  weil  die  Löslichkeitsverhältnisse  des 
Sauerstoffs  und  Stickstoffs  in  Wasser  von  einander  abweichen ; 
die  Analyse  des  absorbirten  Gases  hat  in  der  That  gelehrt, 
dass  dies  der  Fall  ist,  denn  die  Zusammensetzung  der  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  vom  Wasser  absorbirten  Luft  ist  in 
Raumtheilen  ausgedrückt : 

Saue^toff 34,9 

Stickstoff 65,1 

100,0 
Das  Wasser   absorbirt  bei  49  C.  ^Vvcoo   seines   Volums   an 
Luft  von  obiger  Zusammensetzung. 

62.  Die  atmosphärische  Luft  ist  fortwährend  chemischen 
Einflüssen  unterworfen,  welche  sämmtlich  die  Zusammensetzung 
derselben  zu  verändern  streben;  d^e  verschiedenen  Wirkungen 
sind  aber  entgegengesetzter  Art,  und  da  sie  gleichzeitig  statt- 
finden, so  heben  sie  einander  auf,  weshalb  die  Luft  eine  merk- 
lich unveränderliche  Zusammensetzung  besitzt.  Wir  werden 
diesen  Gegenstand  wieder  berühren  (190),  wenn  wir  ia  dem 
Studium  dieser  Erfahrungen  weiter  fortgeschritten  sind. 


Schwefel 

Aequivalent:   S  =  16. 


63.  Der  Schwefel  ist  in  der  Natur  sehr  verbreitet;  man 
findet  ihn  bald  in  freiem  Zustande,  bald  in  Verbindung  mit 
einer  grossen  Anzahl  von  Metallen.  Der  freie  Schwefel  kommt 
zuweilen .  ganz  rein  und  in  sehr  gut  ausgebildeten  Erystallen 
(rhombischen  Ootaedem)  vor ,  gewöhnlich  ist  er  aber  mit  erdi- 
gen Bestandtheilen  innig  vermischt. 

Der  Schwefel  lässt  sich  in  drei  Zustanden  erhalten.  Bei 
der  gewöhnlichen  Temperatur  ist  er  fest;  sein  specif.  Gewicht 
beträgt  alsdann  2,045;  erwärmt  man  ihn  über  111^  C,  so  schmilzt 
er  und  verwandelt  sich,  in  eine  klare,  bernsteingelbe  Flüssig- 
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keit;   die  noch   nicht    geschmolzenen    Schwefelstücke   bleiben 

dabei  auf  dem  Boden    des  Gefasses,  woraas  folgt,  dass  der 

Schwefel   beim  Uebergange  aus  dem  festen  in  den  flüssigen 

Zustand  seinen  Raum  vergrössert  oder  sich  ausdehnt.  Bei  dem 

Wasser  zeigt  sich  die  entgegengesetzte  Erscheinung:  das  Eis  ist 

leichter  als  Wasser;  wenn  dieses  daher  aus  dem  festen  in  den 

flässigen  Zustand   übergeht,  so  zieht  es  sich  zusammen.    Der 

Schwefel  geht,  ohne  vorher  weich  oder  teigartig   zu  werden, 

plötzlich  aus   dem  festen  in  den   flüssigen  Zustand  über,   und 

ist  hiemach  zur  Erystallisation   mittelst  Schmelzung  geeignet. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Erystalle  sind  lange,  glänzende 

Prismen   (des  monoklinometrischen    Erystallsystems)    von   der 

Farbe  des  geschmolzenen  Schwefels  (specif.  Gewicht  =  1,96). 

Man  kann  den  Schwefel  auch  bei  niedriger  Temperatur 
krystallisiren  lassen,  wenn  man  ihn  in  einer  flüchtigen  Flüssig- 
keit auflöst,  wozu  der  Schwefelkohlenstoff  am  meisten  sich 
eignet.  Aus  einer  Auflösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlen- 
stoff verdampft  beim  Stehen  an  der  Luft  die  Flüssigkeit  rasch; 
der  Schwefel  findet  bald  nicht  mehr  genug  Flüssigkeit,  um  in 
Lösung  zu  bleiben,  und  scheidet  sich  dann  langsam,  inmitten 
der  Flüssigkeit,  in  regelmässigen  Erystallen  aus,  welche  von 
den  aus  dem  schmelzenden  Schwefel  sich  abscheidenden  Ery- 
stallen verschieden  sind. 

Der  auf  nassem  Wege  krystallisirte  Schwefel  besitzt  die 
nämliche  Form,  wie  der  natürlich  vorkommende  Schwefel.  'E^a 
sind  nämlich  rhombische  Octaeder,  gleich  den  natürlich  vor- 
kommenden Schwefelkrystallen. 

Die  aus  dem  geschmolzenen  Schwefel  beim  Erkalten  sich 
abscheidenden  Erystalle  sind  durchsichtig  und  etwas  elastisch; 
sie  verlieren  aber  bald  diese  Eigenschaften  und  werden  un- 
durchsichtig und  spröde,  und  zugleich  heller  gelb.  Die  Ursache 
dieser  Veränderung  wurde  bereits  (13)  angeführt. 

Der  geschmolzene  Schwefel  ist  eine  vollkommen  klare 
Flüssigkeit  von  heller,  gelber  Farbe;  erhitzt  man  sie  stärker, 
80  wird  sie  immer  dunkler  und  dickflüssiger.  Bei  160<)  C.  fliesst 
sie  nur  schwierig  und  ihre  Farbe  ist  dann  in  Braun  überge- 
gangen; bei  200^0.  ist  sie  so  zähe,  dass  man  das  Gefäss  mit 
ihr  umdrehen  kann,  ohne  dass  etwas  ausfliesst;  sie  ist  nun 
dunkelbraun  gefärbt.  Steigert  man  die  Temperatur  noch  mehr, 
80  behält  die  Flüssigkeit  ihre  Farbe,  wird  aber  wieder  dünn- 
flüssiger, bei  440^0.  fangt  sie  endlich  an  zu  sieden  und  lässt 
sich  destilliren.    Man  nimmt  die  Destillation  in  einer  mit  Yor- 

Begnault- Streoker' 8  Chemie.  5 
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läge  versehenen  Retorte  vor,  in  welche  letztere  man  den  Schwe- 
fel bringt  und  über  Kohlen  erhitzt.  Anfangs  schmilzt  der 
Schwefel,  hierauf  geht  er  durch  die  verschiedenen  schon  be- 
schriebenen Zustände,  und  endlich  fängt  er  an  zu  kochen. 
Der  Dampf  geht  zuerst  in  den  Hals  der  Retorte,  wo  er  sich 
als  ein  sehr  feines  Pulver,  Schwefelblumen  genannt,  absetzt 
Bei  fortgesetzter  Destillation  erwärmt  sich  der  Hals  der  Re- 
torte allmälig;  seine  Temperatur  übersteigt  bald  IIIOC. ,  den 
Schmelzpunkt  des  Schwefels,  so  dass  der  Dampf  sich  nur  noch 
zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet.  Destillirt  man  in  dieser  Weise 
Schwefel,  welcher  fremde,  nicht  flüchtige  Substanzen  enthält,  so 
bleiben  dieselben  in  der  Retorte  zurück.  Der  Schwejfeldampf 
ist  braun  gelb  gefärbt.  Das  specifische  Gewicht  des  Schwefel- 
dampfes wurde  bei  nahe  an  dem  Siedepunkt  des  Schwefels 
liegenden  Temperaturen  zu  6,654  bestimmt;  es  bleibt  jedoch 
nicht  constant,  sondern  wurde  in  höheren  Temperaturen  immer 
abnehmend  bis  zu  2,21  gefunden,  worauf  es  mit  steigender 
Temperatur  (von  860<^  bis  1040^0.)  sich  nicht  mehr  änderte. 
Der  Grund  dieses  auch  bei  den  Dämpfen  anderer  Körper  beob- 
achteten Verhaltens  liegt  darin,  dass  die  Dämpfe  vieler  Körper 
erst  in  weit  von  dem  Condensationspunkt  derselben  liegen- 
den Temperaturen  sich  wie  wahie  Gase  verhalten. 

Das  wahre  Schwefelgas  ist  daher  32  mal  schwerer  als  Was- 
serstoffgas, bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur. 

Die  Dampfdichte  des  Schwefels  ist  daher  doppelt  so  gross 
als  die  des  SauerstofiPs,  und  1  Aeq.  Sauerstoff  nimmt  mithin 
denselben  Raum  ein,  wie  1  Aeq.  Schwefeldampf. 

Im  Grossen  erhitzt  man  den  Schwefel  in  gusseiserneu  Kes- 
seln G  (Fig.  32),  die  durch  den  Canal  D  mit  der  gemauerten 
Kammer  A  in  Verbindung  stehen.  Der  durch  das  Feuer  zum 
Kochen  erhitzte  Schwefel  destillirt  in  die  Kammer,  woselbst  er 
sich  anfangs  zu  Schwefelblumen  verdichtet,  die  bei  länger  fort- 
gesetztem Betrieb  schmelzen  und  sich  als  flussiger  Schwefel 
auf  dem  Boden  (S)  ansammeln.  Durch  Oeffnen  des  Pfropfs  bei 
0  wird  der  flüssige  Schwefel  abgelassen  und  in  feuchte  höl- 
zerne Formen,  die  schwach  konisch  sind  (Fig.  33),  gegossen, 
worin  er  zu  Schwefelstangen  erstarrt.  Der  aus  G  destilhrte 
Schwefel  wird  von  Zeit  zu  Zeit  durch  frischen  Schwefel  ersetzt, 
welcher  in  M  geschmolzen  wird  und  beim  Oeffnen  des  Ver- 
schlusses bei  h  in  den  Destillirkessel  fliesst. 

Schmilzt  man  Schwefel  in  einem  Tiegel,  erwärmt  ihn  darin 
über  200<^  G.  und  giesst  ihn  'hierauf  in  einem  feinen  Strahl  in 


eine  mit  kaltem  WasBer   gefüllte  SchÜBBel,    so  erhält  man  eine 
gelbe,~  weiche  und  elastische  Masse,  welche  einige  Zeit  hindurch 
Fig.  32. 


den  Zastand  der  Weichheit  beibehält,  bald  aber  hiitcr  wird 
und  nach  einigen  Tagen  sich  wieder  in  SchwiTel  von  gewöhn- 
licher Härte  vei  wandelt.  Der  weiche  Schwefel  erlangt  dagegen 
in  wenigen  Augenblicken  die  nreprüngliche  Härte,  wenn  man 
ihn  bis  gegen  100°  C.  erwärmt;  die  Umwandlung  findet  dann 
plötzlich  und  unter  Freiwerden  von  Wärme  statt,  so  dass  der 
ant  100"  C.  erwärmte  weiche  Schwefel  i>lötzlich  sich  auf  llO^C. 
eihitzt. 

Der  gewöhnliche  Schwefel  löst  sich  in  Schwefelhohlenatofl 
und  Terpentinöl  in  bedeutender  Menge  auf;  Alkohol  undAether 
nehmen  nur  geringe  Mengen  davon  auf.  100  Theile  Schwefel-' 
koblenstofl'  lösen  beim  Kochen  73  Theile  Schwefel,  während 
lOÜ  Theüe  Alkohol  nur  0,5  Theile  Schwefel  auihehmen. 
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Der  nach  starkem  Erhitzen  rasch  abgekühlte  Schwefel  ist 
gelb  gefärbt,  und  auch  nachdem  er  hart  und  fest  geworden 
ist,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich;  in  den  käuflichen  Schwe- 
felbfumen  ist  eine  ansehnliche  Menge  dieser  Modiflcation  des 
Schwefels  enthalten.  Durch  Schmelzen  und  langsames  Abkühleo 
wird  der  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Schwefel  wieder  in 
löslichen  Schwefel  verwandelt.  i 

Der  Schwefel  ist  ein  brennbarer  Körper;  er  verbrennt  mit 
bläulicher  Flamme  und  verbreitet  dabei  den  bekannten  er- 
stickenden Geruch,  denselben,  welchen  ein  gewöhnliches  Schwe- 
felholz in  dem  Moment  seines  Anzündens  entwickelt.  Der  Schwe- 
fel verbindet  sich  hierbei  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  zu  einer 
gasförmigen  Verlbindung,  der  schwefligen  Säure. 


Selen. 

Aequivalent:  Se  =  39,5. 


64.  Auch  das  Selen*)  kann,  ähnlich  wie  der  Schwefel,  in 
drei  verschiedenen  Zuständen  erhalten  werden.  Es  ist  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fest,  wird  aber  beim  Erhitzen  auf  200® C. 
flüssig  und  geht  in  den  dampfförmigen  Zustand  über,  wenn  es 
etwa  auf  700®  C.  erhitzt  wird.  Das  Selen  lässt  sich,  wie  der 
Schwefel,  in  verschiedenen  Modificationen  darstellen.  Wenn  es 
nach  dem  Schmelzen  schnell  abgekühlt  wird,  so  ist  es  glasartig, 
tief  braun  gefärbt,  und  zeigt  einen  muschligen  Bruch.  Sein 
specifisches  Gewicht  beträgt  4,23.  Es  löst  sich  in  Schwefelkohlen- 
stoff in  geringer  Menge  (in  1000  Thln.  bei  48<>  C).  An  den 
dünnen  Bruchrändern  ist  es  durchsichtig  und  erscheint  äann 
in  durchfallendem  Licht  roth  gefärbt.  Dieselbe  Färbe  zeigt 
das  Selen  in  sehr  feinzertheiltem  Zustande,  oder  wenn  man 
einen  Tropfen  davon  zwischen  zwei  Glasplatten  presst. 

Das  Selen  geht  nicht  plötzlich  aus  dem  flüssigen  in  den 

festen  Zustand  über,  wie  der  Schwefel,  sondern  es  wird,  bevor 

es   erstarrt,    erst  weich  und  zähe,  und  lässt  sich  dann  in  feine 

'Fäden  ausziehen;    es  gelingt  daher  nur  schwierig,    das  Selen 


*)  Bas  Selen  wurde  1817  von  Berzelius  entdeckt. 
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durch  Schmelzen  and  durch  Erstarrenlassen  in  Krystallen  zu 
erhalten.  Erwärmt  man  das  glasartige  Selen  längere  Zeit  auf 
180  bis  190®  C,  so  wird  es  krystallinisch,  und  hat  alsdann  ein 
specifisches  Gewicht  von  4,80.  Diese  Modification  des  Selens 
ist  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich. 

Eine  dritte  in  monoklinometrischen  Prismen  krystallisirende 
Modification  des  Selens  scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  ko- 
chend gesättigten  Lösung  des  Selens  in  Schwefelkohlenstoff  aus. 
£s  ist  undurchsichtig  schwarz,  von  4,50  specif.  Gewicht,  und  löst 
sich  in  Schwefelkohlenstoff  auf. 

Das  geschmolzene  Selen  ist  tief  braun,  sein  Dampf  intensiv 
gelb  gefärbt.  Die  Dampfdichte  des  Selens  wurde  bei  860®  G. 
gleich  7,67;  bei  1040®  C.  gleich  6,37,  bei  1400®  gleich  5,68  ge- 
funden. Der  Dampf  ist  daher  82m al  schwerer  als  Wasser- 
Btoffgas. 

Wenn  1  Aeq.  Selen  im  Dampfzustand  denselben  Raum  ein- 
nehmen würde  wie  1  Aeq.  Schwefel,  so  müssten*  die  spedfischen 
Gewichte  der  beiden  Dämpfe  sich  verhalten  wie  ihre  Mischungs- 
gewichte, und  das  specifische  Gewicht  des  Selendampfes  wäre 
hiemach : 

16  :  39,5  =  2,21  :  x  =  5,65. 

Das  Selen  ist  verbrennlich;  es  verbrennt  mit  bläulicher 
Flamme  zu  seleniger  Säure  und  verbreitet  dabei  einen  stinken- 
den Geruch  nach  'faulendem  Kohl  oder  Rettig.  Die  selenige 
Säure  wird  auch  durch  Oxydation  des  Selens  mit  Salpetersäure 
erhalten ;  sie  ist  krystallinisch,  in  Wasser  löslich,  und  wird  darin 
durch  Körper,  welche  leicht  Sauerstoff  aufnehmen,  zersetzt;  so 
wird  sie  z.  B.  von  schwefliger  Säure  reducirt;  indem  diese  der 
selenigen  Säure  den  Sauerstoff  entzieht  und  sich  in  Schwefel- 
säure verwandelt,  wird  das  Selen  frei  gemacht  und  in  Form 
eines  rothen  Pulvers  geföUt 

Man  wendet  dieses  Verhalten  zur  Darstellung  des  Selens 
an,  indem  man  durch  Auflösen  von  unreinem  Selen  oder  Selen- 
metallen in  Salpetersäure  zuerst  selenige  Säure  darstellt,  woraus 
durch  schweflige  Säure  das  Selen  niedergeschlagen  wird. 

Die  Verbindungen  des  Schwefels  zeigen  mit  denen  des  Se- 
lens die  grösste  Uebereinstimmung,  weshalb  nian  gewöhnlich 
beide  Körper  neben  einander  stellt. 

Das  Selen  kommt  in  der  Natur  nur  selten,  hauptsächlich 
«Is  Selenblei  vor.  Sehr  kleine  Mengen  von  Selen  finden  sich 
in  vielen  Schwefelkiesen. 
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Aequivalent:  Te  =  64,0. 


65.  Das  Tellur*)  ist  ein  sehr  seltener  Körper;  es  findet 
sich  in  der  Natur  zuweilen  im  freien  Zustande,  häufiger  aber 
in  Verbindung  mit  Metallen,  namentlich  mit  Gold,  Silber,  Wis- 
muth  und  Blei.  Das  Tellur  zeigt  die  physikalischen  Eigen- 
schaften eines  Metalles  und  gleicht  im  Aussehen  dem  Antimon; 
hinsichtlich  der  Eigenschaften  seiner  Verbindungen  steht  es  da- 
gegen dem  Schwefel  und  Selen  nahe. 

Das  Tellur  ist  silberweiss  und  von  lebhaftem  Metallglanz; 
sein  specifisches  Gewicht  beträgt  6,183.  Es  schmilzt  in  dank- 
ler Rothglühhitze  und  nimmt  bei  allmäligem  Erkalten  eine 
krystallinische  Structur  an,  bei  welcher  man,  besonders  gut  am 
Bruch,  grosse  glänzende  Blättchen  unterscheiden  kann.  Das 
Tellur  lässt  sich  in  den  gasförmigen  Zustand  überführen,  be- 
darf aber  hierzu  einer  sehr  bedeutenden  Hitze.  Es  lässt  sich 
daher  destilliren,  aber  dies  kann  nur  schwer  durch  blosses  Er- 
hitzen in  irdenen  oder  Porcellan-Retorten  im  Kohlenfeuer  ge- 
schehen. Die  Dampfdichte  des  Tellurs  bei  1400^  wurde  gleich 
9,00  gefunden. 

Die  Destillation  schwer  flüchtiger  Substanzen  wird  sehr 
erleichtert,  wenn  man  dieselben  in  einem  Gasstrom  erhitzt, 
welcher  auf  sie  keine  chemische  Einwirkung  ausübt.  Alle 
flüchtigen  Substanzen  entwickeln  schon  in  Temperaturen,  welche 
weit  unter  ihrem  Siedepunkt  liegen,  merkliche  Mengen  von 
Dampf.  So  giebt  das  Wasser,  das  unter  gewöhnlichem  Druck 
erst  bei  100^  C.  siedet,  schon  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
ansehnliche  Mengen  von  Dampf;  das  Gewicht  dieses  Dampfes 
kann  in  einem  geschlossenen  Raum  ein  von  der  Temperatar 
abhängiges  Maximum  nicht  überschreiten,  aber  es  ist  leicht 
einzusehen,  dass,  wenn  man  die  Dämpfe,  in  dem  Maasse  als 
sie  sich  bilden,  wegnimmt,  dieses  Maximum  nicht  eintreten 
kann,  und  hierdurch  eine  fortwährende  Entwickelung  von 
Dämpfen  möglich  wird,  bis  der  Körper  vollständig  verflüch- 
tigt ist. 


*)  Das  Tellur  wurde  in  den  Golderzen  Siebenbürgens  von  Müller 
von  Reichenstein  1782  entdeckt;  die  Kenntniss  seiner  hauptsächlich» 
sten  Eigenschaften  verdankt  man  aber  Klaproth. 
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Man  bringt  das  Tellur,  wenn  man  es  destilliren  will,  in  ein 
Schiffchen  von  Platin,  das  man  in  einem  Porcellanrohr  in 
einem  langen  Ofen  erhitzt.  Durch  das  eine  Ende  des  Porcel- 
lanrohrs  läset  man  einen  Strom  von  trocknem  Wasserstoffgas 
eiDtreten,  an  das  andere  etwas  weiter  ans  dem  Ofen  hervor- 
ragende Ende  der  Röhre  befestigt  man  eine  Gasleitungsröhre, 
welche  das  Gras  ableitet.  Zuerst  lässt  man  das  Gas  eine  Zeit 
lang  durch  die  Röhre  streichen,  bis  die  atmosphärische  Luft  ver- 
drängt ist,  und  erhitzt  hierauf  das  Porcellanrohr  möglichst 
stark,  während  der  Gasstrom  unterhalten  wird.  Das  sublimi- 
rende  Tellur  verdichtet  sich  dann  wieder  in  dem  vorderen, 
kälteren  Theil  der  Röhre. 

Erhitzt  man  das  Tellur  in  Berührung  mit  Luft,  so  entzün- 
det es  sich  und  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme,  unter  Ver- 
breitung eines  eigen thümlichen,  schwer  zu  beschreibenden  Ge- 
rachs, zu  telluriger  Säure. 


Chlor. 

Aequivalent:   Gl  =  35,5. 


66.  Das  Chlor*)  ist  ein  gasformiger  Stoff,  welcher  sich 
Yon  allen  vorhergehenden  Gasen  leicht  unterscheiden  lässt 
Alle  diese  Gase  waren  nämlich  farblos,  während  das  Chlor 
grünlichgelb  ge^irbt  ist ,  eine  Eigenschaft,  welcher  es  seinen 
Namen  verdankt  (abgeleitet  von  /Aaiooc,  grünlichgelb).  Drückt 
man  das  Chlorgas  auf  Yg  des  Raumes  zusammen,  den  es  bei 
gewöhnlichem  Druck  einnimmt,  so  verwandelt  es  sich  in  eine 
gelbe  Flüssigkeit  von  1,33  specif.  Gewicht.  Es  konnte  durch 
keinen  erreichbaren  Kältegrad  in  fester  Form  erhalten  werden. 
Die  Dichtigkeit  des  gasförmigen  Chlors  ist  2,44 ;  es  ist  also  fast 
2y2mal  schwerer  als  atmosphärische  Luft  und  nahezu  35,5mal 
schwerer  als  Wasserstoffgas. 

67.  Man  stellt  das  Chlorgas  durch  Behandlung  von  Man- 
ganhyperoxyd (Braunstein)  mit  Chlorwasserstoffsäure  dar.  Am 
einfachsten   bringt  man   gepulverten  Braunstein  in  einen  Glas- 


*)  Das  Chlor  wurde  1774  von  Scheele  entdeckt. 


kolben  (Fig.  34)  und  giesst  Chlorwasaeratoffsäure  daranf;  eine 
angebrachte  Gaaleitungeröhre  führt  das  Gas  nnter  eine  in  der 
Wasaerwacne  mit  Wasser  gefüHte  Glocke.    Ea  tritt  hierbei  der 


im  Mangaohyperoxyd  enthalteoe  Sauerstoff  an  den  WaBBeratoS 
der  CbloTwaBserstofTgäure;  die  eine  Hälfte  des  freiwerdeoden 
Chlore  vereinigt  sich  mit  dem  Mangan,  die  andere  Hälfte  ent- 
weicht in  Gasform. 

Manganhyper-  I  Mangan | 

ch.:±.  ---::i:rT"^^^^ 

staffaäure     (  Chlor j  Sor  .  intweicht 

MnOa  +  2HC1  =  MnCl  +  2H0  +  Gl. 

Man  erwärmt  den  auf  einem  Sandbade  stehenden  Eolbeti 
gelinde  über  Eohlenfener,  wodurch  die  Einwirkung  nnteratätit 
wird.  Da  das  Cblorgas  etwas  Chlorwasaerstoffsäure  mitnehmen 
kann,  so  lässt  man  es,  ehe  mau  es  anfsammelt,  durch  eine 
etwas  Wasser  enthaltende  dreUialsige  Flasche  gehen,  vorin 
diese  Säure  Tollstäudig  zaröckgehalten  wird.  Die  Flasche  ßihrt 
den  Namen:  Waschflasche. 

Man  erhält  eine  geregeltere  Entwickelnng  von  Chlorgu, 
wenn  man   statt  der  Chlorwasserstoffeäure  ein  Gemenge  von 


Natrium - 
oxyd  (Na- 


schwefel- 

saures 

Natron 
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Kochsalz  uud  Schwefelsäure  nimmt.  Man  bnngt  in  einen  Kol- 
ben 1  Thl.  feingepulvertes  Manganhyperoxyd,  1  Thl.  Kochsalz 
(Chlomatrium)  und  2  Thle.  käufliche,  concentrirte  Schwefel- 
säure, die  man  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt. 
Das  Chlomatrium  zersetzt  sich  in  Berührung  mit  Schwefeläure  und 
Wasser  in  schwefelsaures  Natron  und  in  Chlorwasserstofifsäure. 
Chloma-  |  Natrium 

triam    j  Chlor  .    .  )     ^lui 

'^  I     Chlorwas- 

Wasser  |  st'^ff "!"  .  J      «®"*^^       (    ""toon) 

Sauerstoff j 

Schwefelsäure ' 

NaCl  +  HO  -f  SOs  =  NaO.SOg  +  HCl 
Die  fireiwerdende  Chlorwasserstoffsäure  wirkt  auf  das  Man- 
ganhyperoxyd,  wie  wir  vorher  gesehen  haben;  es  entsteht  Chlor- 
mangan  und ,  freies  Chlor.  Die  im  Ueberschuss  vorhandene 
Schwefelsäure  zersetzi  endlich  noch  das  Chlormangan,  wie  das 
Chlomatrium,  wodurch  wieder  Chlorwasserstoffsäure  und  schwe- 
felsaures Manganozydul  gebildet  wird,  so  dass  die  Endproducteder 
Zersetzung.schwefelsaures  Natron  und  schwefelsaures  Manganoxy- 
dal  sind,  welche  in  dem  Kolben  bleiben,  und  alles  Chlor  des 
Chlomatriums  entweicht  in  Gasform. 

Die  Endzersetznng  lässt  sich  daher  durch  die  Gleichung: 

NaCl  +  MnOa  +  2SO3  =  NaO.SOg  +  MnO.SOg  +  Cl 
darstellen. 

Das  Chlor  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  anderen  bis 
jetzt  betrachteten  einfachen  Gase;  1  Raumtheil  Wasser  löst  bei 
12«  C.  2,5  Raumtheile  Chlor  auf,  bei  400C.  aber  nur  1,36  Raum- 
theile.  Diese  grosse  Löslichkeit  des  Chlors  verhindert  die  Auf- 
bewahrung dieses  Gases  über  Wasser  und  macht  selbst  die  Auf- 
BäDimlung  desselben  etwas  schwierig.  Wenn  man  indessen 
schnell  verfahrt  und  die  Gasleitungsröhre  bis  in  den  oberen 
Theil  der  Glocke  treten  lässt,  so  gelangt  man  leicht  zum  Ziel, 
weil  in  diesem  Falle  das  Gas  nicht  länger  in  Form  von  Blasen 
durch  die  Flüssigkeit  gehen  muss,  und  daher  der  auflösenden 
Einwirkung  wepiger  ausgesetzt  isti  Ueber  Quecksilber  kann 
man  Chlor  nicht  aufsammeln,  weil  es  sich,  selbst  bei  der  ge- 
wöhnlichen Temperatur,  sogleich  mit  diesem  Metall  verbindet. 

Will  man  Chlorgas  in  trocknem  Zustande  aufsammeln,  so  ver- 
i^hrt  man  in  folgender  Weise :  Nachdem  man  das  Gas  zuerst  durch 
eine  Waschflaschc  B  (Fig.  35  a.  f.  S.)  geleitet  hat,  welche  etwas 
Wasser  enthält,  um  die  mitgerissene  Chlorwasserstoffsäure  zu- 

5* 
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rückzuhalten,  lässt  man  es  durch  eine  mit  Ghlorcalcium  gefällte 
Röhre  ah  gehen,  oder  auch  durch  eine ü-förmige  Röhre,  welche 


Fig.  35. 


mit  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtete  Bimsstein  stücke 
enthält.  Diese  das  Wasser  sehr  begierig  aufnehmenden  Sub- 
stanzen trocknen  das  Gas^  weiche's  sich  hierauf  mittelst  einer 
bis  auf  den  Boden  reichenden  Glasröhre  in  das  gut  ausgetrock- 
nete, mit  einer  engen  Mündung  versehene  GlasgefässO  begiebt 
In  Folge  seiner  grossen  Dichtigkeit  sammelt  sich  das  Chlor  in 
dem  unteren  Theil  des  Gefässes  an,  und  verdrängt  allmälig  die 
atmosphärische  Luft  aus  demselben.  Nach  einiger  Zeit  kann 
man  annehmen,  dass  die  Flasche  ganz  mit  Chlorgas  gefüllt  ist; 
man  zieht  dann  die  Röhre  langsam  heraus  und  verschliesst  die 
Flasche  mit  einem  gut  eingesehliffenen  Glaspfropfen. 

68.   Die  Auflösung  von  Chlor  in  Wasser,  das  Chlorwasser, 
findet  sowohl  im  Laboratorium  als  in  den  Gewerben  häufige 


Fiif.  36 
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Anwendung;  man  »teilt  e«  dar,  indem  man  Chlorgas  doroh  eioe 
B«ihe  Tun  dreihalsigen  Flaschen  leitet  (Fig.  SC),  die  zn  >/,  mit 
VcMsr  angefüllt  sind.  Dai  von  der  Flüsugkeit  in  der  ersten 
Fluche  nicht  aufgenommene  Gas  gebt  dorch  das  Wasser  in 
der  zweiten  FlaBche,  und  ta  fort.  Die  erste  Flasche  B  dient 
zur  Wegnahme  von  mitgerissener  ChbrwaseeretoffBäore  und 
enthält  daher  nur  venig  Wasser.  Einen  derartigen  Absorp- 
tionBapporat  nennt  man  einen  Wonlff'schen  Apparat. 

Einfacher  ist  folgendes  Verfahren  der  Bereitung  desChlor- 
vsseers.  Man  fuilt  eine  Retorte  mit  Wasser  und  stellt  sie  anf 
einen  Strohkranz  in  der  Weise,  dass  der  Baaoh  derselben  nach 
oben  steht ,  führt  ein  Gasleitungsrobr  dnrch  den  Hals  so  tief 
wie  möglich  ein  nnd  verbindet  es  mit  dem  Entwickelnngs- 
apparat  (Fig.  37). 

Die  wässerige  Lösung  des  Chlors  besitzt  dieselbe  Farbe 
PI»  37_  wie   das  Chlorgas.     Um> 

giebt  man  eine  der  Fla- 
schen des  vorhergehenden 
Apparates    mit    Eis,    so 
scheidet  sich  im  Inneren 
derselben    bald   eine  flo- 
ckige krystallinisAie  Sub- 
stanz   ab,    welche    noch 
intensiver    grüngelb    ge- 
färbt ist,  als   die  umge- 
bende Flüssigkeit.   Dieser 
feste  Körper  ist  eine  Ver- 
bindong    von    Chlor  mit 
Wsaser,  ein   Chlorhydrat,  welches   28  Proc   Chlor   nnd  72 
Proc  Wasser  enthält  (Cl  +  lOHO).     Bei   sehr   niedriger  Tem- 
peratur, z.  B.   in   der  Wintei4cälte,  kann   man  diese  Erystalle 
BUS  derFlüBsigkeitnehmen;  indem  man  diese  durch  einen  Trich- 
ter giesst,  bleiben  die  Krystalle  darauf;   man    lässt  die  Flüssig- 
keit gut  abtropfen,  presst  die  Kryatalle  rasch  zwischen  doppelt 
gelegtem  FKesspapier ,  das  vorher  erkältet  wurde,   und   bringt 
sie  hieranf  in  eine  gebogene  Rühre  abc  (Fig. 38),  welche  bei  a 
verschlossen  ist.    Der  Theil  der  Röhre  ab, 
'^'       '  welcher  das  Chlorhjdrat  enthält,  wird  durch 

I  i^  Umgebung  mit  Eis  kalt  gehalten  nnd  das 

yVN^  andere     Ende    e    vor     der    Lampe     zuge- 

'       rjy        ^^„     schmolzen. 
I  Das    Chlorhjdrat  zersetzt  sich   an'  der 
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Luft,  wenn  es  wenige  Grade  über  Null  erwärmt  wird ;  in  zuge* 
Bchmolzenen  Glasröhren  hält  es  sich  aber  selbst  noch  über  15®  C. 
unverändert.  £rhitzt  man  jedoch  den  Theil  der  Röhre  a,  wel- 
cher das  Chlorhydrat  enthält,  indem  man  ihn  in  Wasser  von 
35^  G.  taucht,  so  sieht  man  den  krystallinischen  Körper  in 
zwei  übereinander  geschichtete  Flüssigkeiten  sich  verwandeln. 
Die  untere  Schicht,  welche  tief  gelb  gefärbt  erscheint,  ist  flüs- 
siges Chlor,  die  obere,  weit  weniger  gefärbte,  ist  eine  gesät- 
tigte Auflösung  von  Chlor  in  Wasser.  Erkältet  man  den  Theil 
hc  der  Röhre  mit  Eis,  so  fängt  das  in  ah  enthaltene  flüssige 
Chlor  zu  sieden  an  und  verdichtet  sich  wieder  in  dem  kälteren 
Theil  hc;  auf  diese  Weise  hat  man  es  von  der  wässerigen  Auf- 
lösung getrennt. 

69.  Das  Chlor  ist  mit  einer  starken  Yerwandtschaftskraft 
begabt;  es  vereinigt  sich  direct  mit  Wasserstoffgas,  und  es  entr 
steht  immer  eine  Explosion,  wenn  man  in  eine  Mischung  der 
beiden  Gase  ein  brennendes  Hölzchen  bringt.  In  gleicher  Weise 
verbindet  es  sich  direct  mit  den  meisten  Metallen.  Einige 
Körper,  wie  Arsen  und  Antimon,  fangen  Feuer,  wenn  man  sie 
in  feingepulvertem  Zustande  in  eine  mit  Chlorgas  gefüllte 
Flasche  wirft.  Leitet  man  gleichzeitig  Chlorgas  und  Wasser- 
dampf durch  eine  glühende  Porcellanröhre,  so  wird  das  Wasser 
zersetzt:  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure  wird  der 
Sauerstoff  frei  gemacht. 

Die  wässerige  Auflösung ,  von  Chlor  wirkt  häufig  als  kräf- 
tiges Oxydationsmittel;  so  wird  hierdurch  die  schweflige  Säure 
sogleich  in  Schwefelsäure  übergeführt;  hierbei  wird  das  Wasser 
zersetzt,  dessen  Wasserstoff  sich  mit  Chlor  vereinigt,  und  der 
freiwerdende  Sauerstoff'  wirft  sich  auf  die  schweflige  Säure: 

SO2  -f  Cl  +  HO  =  HCl  +  SO3. 
Das  Chlorwasser  lässt  sich  in  einer  gut  verschlossenen 
Flasche  im  Dunkeln  ohne  Veränderung  aufbewahren;  unter  dem 
Einfluss  des  Sonnenlichtes  zersetzt  hingegen  das  Chlor  das 
Wasser,  und  es  entsteht  Chlorwasserstoffsäure,  während  Sauer- 
stoff frei  wird : 

Cl  +  HO  =  HCl  +  0. 

70.  Das  Chlor  wird  in  den  Gewerben  zum  Bleichen  der 
Baumwolle  und  der  Leinwand,  oder  überhaupt  zur  Zerstörung 
von  Pflanzenfarben  angewendet.  Die  gefärbten  Pflanzenstoffe, 
sowie  auch  die  anderen  Substanzen  organischen  ürsprangs, 
sind  Verbindungen  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff, 


Chlor.  77 

und  enthalten  manchmal  ausserdem  noch  Stickstoff.  Das 
Chlor  wirkt  nun  anf  eine  grosse  Anzahl  dieser  Stoffe  sehr  kräf- 
tig ein;  es  zersetzt  sie,  indem  es  ihnen  Wasserstoff  entzieht, 
mit  welchem  es  Chlorwasserstoff  bildet;  in  Folge  dieser  Zer- 
setzang  tritt  Entfärbung  des  organischen  Stoffes  ein.  Von  einer 
ähnUchen  Ursache  rührt  die  Enterbung  der  gewöhnlichen 
Schreibtinte  durch  Chlor  her,  weil  der  färbende  Stoff  eine  Ver- 
bindung von  Eisenoxyd  mit  einem  organischen  Körper,  Gerb« 
Stoff  genannt,  ist.  Soll  die  Schrift  vollständig  verschwinden, 
80  muss  man,  nach  Entfernung  der  Schriftzüge  durch  Eintau- 
chen in  Chlorwasser,  wiederholt  mit  verdünnter  Chlorwasser- 
stoffsäure abwaschen,  welche  das  zurückgebliebene  Eisenoxyd 
vollständig  auflöst.  Wenn  man  diese  Vorsicht  nicht  gebraucht, 
so  konunen  die  Schriflzuge  nach  dem  Befeuchten  der  Stelle 
mit  einer  Auflösung  von  Blutlaugensalz  wieder  zum  Vorschein, 
weil  dieses  mit  dem  Eisenoxyd  eine  blaue  Verbindung  bildet. 
Auf  Tusche,  sowie  auf  Druckerschwärze,  wirkt  das  Chlor  nicht 
ein,  weil  in  diesen  der  färbende  Stoff  sehr  fein  zertheilte  Kohle 
ist,  die  sich  direct  mit  dem  Chlor  nicht  verbindet. 

Das  Chlor  wird  ausserdem  zur  Zerstörung  der  stinkenden 
Ausdünstungen  verwendet,  welche  organische  Stoffe  bei  ihrer 
Zersetzung  entwickeln.  Diese  Miasmen  rühren  von  der  Gegen- 
wart organischer  Stoffe  her,  welche  sich  indessen  in  so  kleiner 
Menge  in  der  Luft  finden,  dass  die  chemische  Analyse  sie  bis 
jetzt  nicht  nachweisen  konnte.  Das  Chlor  zerstört  diese  Sub- 
stanzen, indem  es  ihnen  Wässerstoff  entzieht. 

Auf  den  thierischen  Organismus  wirkt  das  Chlor  giftig. 
Athmet  man  es  in  kleiner  Menge  ein,  so  bewirkt  es  Hasten; 
bei  längerer  Einwirkung  kann  es  die  schlimmsten  Zufalle,  Blut- 
speien XL  8.  w.,  herbeifahren. 


78  Brom. 


Brom. 

Aequivalent:  Br  =  80,0. 


71.  Das  Brom*)  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  tief 
rothbraune  Flüssigkeit,  welche  in  dicken  Schichten  fast  schwarz, 
in  dünnen  Schichten  bei  durchfallendem  Lichte  röthlich  gelb 
gefärbt  erscheint.  Bei  —  7,8®  wird  es  fest  und  bildet  eine 
blätterig  krystallinische  Masse  von  grauer  Farbe.  Es  siedet  bei 
61®  C,  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Span- 
nung seines  Dampfes  beträchtlich.  Ein  Tropfen  von  Brom,  den 
man  in  eine  Flasche  giesst,  verflüchtigt  sich  schnell  darin  und 
füllt  die  Flasche  mit  rothbraunen  Dämpfen  an. 

Das  specifische  Gewicht  des  flüssigen  Broms  beträgt  2,97; 
seine  Darapfdichte  ist  5,59.  Der  Bromdampf  ist  also  nahezu 
80  mal  schwerer  als  das  Wasserstoflgas. 

Das  Brom  besitzt  einen  eigenthümlichen ,  sehr  unangeneh- 
men Geruch,  von  dem  es  seinen  Namen  hat  (von  ßg&iLioq,  Ge- 
stank), Aehnlich  wie  das  Chlor  wirkt  es  auf  den  Thierkörper 
giftig  und  greift  die  Athmungs Werkzeuge  heftig  an. 

In  allen  seinen  Verbindungen  zeigt  das  Brom  die  grösste 
üebereinstimmung  mit  dem  Chlor,  aber  eine  geringere  Ver- 
wandtschaft als  letzteres;  das  Chlor  treibt  das  Brom  aus  seinen 
Verbindungen  aus.  Wie  das  Chlor  zerstört  auch  das  Brom  die 
organischen  Farbstoffe. 

Das  Brom  löst  sich  in  seinem  SOfachen  Gewicht  Wasser 
bei  10®  auf  und  färbt  es  röthlich  gelb.  Kommt  es  bei  0®  G.  mit 
Wasser  in  Berührung,  so  vereinigt  es  sich  mit  einem  Theil  des 
Wassers  zu  einer  krystallinischen,  rothbraun  gefärbten  Verbin- 
dung; das  Bromhydrat,  Br  4"  10 HO,  ist  beständiger  als  das 
Chlorhydrat,  und  zerfallt  erst  bei  15®  bis  20® C.  in  Brom  und 
Wasser. 

Man  kann  das  Brom  aus  dem  Bromnatrium  auf  dieselbe 
Weise  darstellen,  wie  das  Chlor  aus  dem  Chlornatrium.  Man 
erhitzt  zu  diesem  Zwecke  ein  Gemenge  von  Bromnatrium  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure,  welche  vorher  mit  ihrem  glei- 


*i)  Das  Brom    wurde   1826    von   Baiard  in  den  Mutterlaugen  der 
Salinen  des  mittelländischen  Meeres  entdeckt. 


eben  Gewicht  Waaser  verdöunt  wurde,  in  einer  tubnlirten  Re- 
torte A  (Fiff.  39),  indem  man  die  Mischung  mittelst  eines  Trich- 


ters durch  den  Tubulus  (  einbringt.  Der  Retortenhals  geht 
durch  einen  Kork  in  einen  gläsernen  Voretoss  A,  welcher  mit 
der  Vorlag«  C  in  Verbiudunjr  steht;  letztere  wird  durch  auf" 
äiestendes  kaltes  Wasser  oder  besser  durch  Umgeben  mit  Eis 
halt  gehalten.  Die  Retorte  wird  im  Wasserbad u  erwärmt,  indem 
man  sie  in  einen  kleinen  mit  Wasser  gefüllten  und  über  Knblea 
erhitzten  Kessel  stellt.  Die  Zersetzung  iat  übrigens  genau  die- 
selbe wie  beim  Chlor;  es  entsteht  schwefelsaures  Natron  und 
schwefelsaures  Manganoxjdul,  welche  in  der  Retorte  bleiben, 
Tiäbrend  das  Brom  sich  verflüchtigt  und  in  der  Vorlage  wieder 
verdichtet.  Das  Brom  ist  bis  jetzt  noch  zu  thcuer,  als  dasB 
man  von  ihm  in  den  Gewerben  eiue  irgend  bedeutende  Anwen- 
dung hätte  machen  können. 

Das  Brom  ist  ein  selten  vorkommender  Stoff,  der  in  Ver- 
bindung mit  Metallen  in  geringer  Menf^e  im  MeerwEtsser  und 
einigen  Heilquellen  (Kreoznach)  vorkommt;  verbal tnissmäseig 
reich  daran  ist  das  Wasser  des  todten  Meeres.  Auch  im  -Meere 
lebende  Pflanzen  und  Thiere  enthalten  Brom.  In  Verbindung 
mit  Silber  findet  sich  Brom  in  Mexico  und  Chili. 


80  Jod. 


Jod. 
Aequivalent:  J  =  127. 


72.  Das  Jod*)  ist  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fester 
Körper,  welcher  gewöhnlich  in  dankelgrauen,  in  hohem  Grade 
metallisch  glänzenden  Blättchen  vorkommt.  Es  schmilzt  bei 
107^0  zu  einer  braunen,  fast  schwarzen  Flüssigkeit;  bei  etwa 
180^  C.  siedet  es  und  verwandelt  sich  in  einen  tief  violett  ge- 
färbten Dampf.  Das  Jod  giebt  auch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  merkliche  Mengen  von  Dampf,  noch  reichli- 
cher werden  diese  bei  50^  bis  60^  G.  entbunden  und  zeigen  dann 
eine  schön  purpur-violette  Farbe.  Von  derFarbe  dieser  Dämpfe 
wurde  der  Name  des  Jods  abgeleitet  (von  l(odri<:^  violett).  Der 
Joddampf  besitzt  einen  eigenthümlichen  Geruch,  der  dem  des 
Chlors  etwas  ähnlich  ist. 

Das  Jod  krystallisirt  leicht  in  rhombischen  Pyramiden; 
häufig  findet  man  auf  der  Wand  der  Flaschen,  in  welchen  das 
Jod  aufbewahrt  Vird,  vollkommen  regelmässige  Jodkrystalle, 
welche  sich  durch  Sublimation  gebildet  haben.  Auch  auf  nas- 
sem Wege  krystallisirt  das  Jod  leicht;  bei  der  Beschreibung 
der  Jodwasserstoffsäure  werden  wir  dies  näher  kennen  lernen. 
In  Wasser  löst  sich  nur  sehr  wenig  Jod  auf  (etwa  1  Tbl.  in 
5500  Thln.  Wasser),  es  färbt  sich  dadurch  gelblich.  Enthält 
das  Wasser  aber  gewisse  Körper,  namentlich  Jodmetalle  oder 
Jodwasserstoffsäure  gelöst,  so  nimmt  es  bedeutende  Mengen  von 
Jod  auf  und  färb^  sich  dann  tief  braun. 

Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  lösen  das  Jod  reichlich 
mit  violetter  Farbe,  die  bei  Spuren  von  Jod  in  Rosa  über- 
geht. 

Das  specifische  Gewicht  des  festen  Jods  ist  4,95,  das  des 
Joddampfes  8J16.  Der  Joddampf  ist  daher  nahezu  127mal 
schwerer  als  Wasserstoffgas. 

In  seinen  Verbindungen  zeigt  das  Jod  grosse  Aehnlichkeit 
mit  Chlor  und  Brom,  doch  ist  seine  Affini  tat  zu  Wasserstoff 
und  den  Metallen  schwächer;  dagegen  zeigt  es  grössere  Affini- 


*)  Das  Jod   wurde  1812   von   Courtois   entdeckt;    Gay-Lassac 
untersuchte  es  genauer. 
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tat  zu  Sauerstoff,  als  Chlor  oder  Brom.  Die  Mehrzahl  der  or* 
ganischen  Verbind nnffen  wird  von  ihm  nicht  mehr  zerstört, 
I  und  die  Farbstoffe  widerstehen  im  Allgemeinen  der  Einwirkung 
I  einer  Jodlösung.  Das  Jod  verbindet  sich  mit  mehreren  orga- 
nischen Substanzen  und  ertheilt  ihnen  hierdurch  eigenthüm- 
Jiche  Farben.  Auf  der  Haut  erzeugt  es  einen  bald  wieder  ver- 
schwindenden braunen  Fleck. 

Die  auffallendste  Farben erscheinung,  welche  das  Jod  be- 
wirkt, ist  die  mit  Stärkemehl;  man  bedarf  nur  einer  sehr  gerin- 
l^en  Menge  von.  Jod,  um  eine  ansehnliche  Menge  von  Stärke- 
mehl intensiv  blau  zu  färben.  Diese  Eigenschaft  wird  in  den 
Laboratorien  zur  Nachweisung  des  Jods  in  den  Flüssigkeiten, 
in  welchen  man  geringe  Mengen  davon  vermuthet,  angewendet, 
und  man  kann  dasselbe  auf  diese  Weise  noch  in  einer  Lösung, 
velcbe  ein  Milliontel  Jod  enthält,  auffinden.  Man  versetzt  die 
imf  Jod  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  Stärkekleister,  wobei  die 
blaue  Färbung  unmittelbar  sich  zeigt,  wenn  das  Jod  sich  in 
freiem  Zustande  vorfindet.  Ist  es  aber  in  Verbindung  mit  Me- 
tallen enthalten,  so  muss  man  es  erst  durch  Zusatz  von  wenig 
Chlor  oder  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  frei  machen, 
worauf  die  blaue  Farbe  hervortritt.  Beim  Erwärmen  ver- 
schwindet die  blaue  Färbung. 

Das  Jod  ist  ein  heftiges  Gift,  doch  findet  es  in  der  Medi- 
um gegen  Kropf  und  scrophulöse  Krankheiten  Anwendung. 

Man  stellt  das  Jod  durch  Behandlung  von  Jodnatrium  mit 
Biaonstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  dar,  und  wendet  hier- 
bei denselben  Apparat  wie  zur  Darstellung  des  Broms  an 
(Fig.  39),  nur  erwärmt  man  die  Betörte  A  über  Kohlen.  Das 
Jod  verdichtet  sich  in  krystallinischen  Blättchen  in  dem  Verstoss 
und  der  Vorlage.  Leichter  noch  erhält  man  durch  Zersetzung 
einer  Lösung  von  Jodkalium  mittelst  eines  Chlorstroms  Jod; 
letzteres  scheidet  sich  in  Form  eines  grauen  Pulvers  ab ,  wel- 
ches man  mit  wenig  Wasser  abwäscht  und  durch  Sublimation 
teinigt. 

•  Im  Grossen  bedient  man  sich  meistens  zur  Darstellung  des 
Jodsbleierner  Retorten  a  (Fig.  40  a.f  S.),  worin  man  diejodnatrium- 
haltige  Masse  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure 
erwärmt.  Die  Dämpfe  des  Jods  gehen  durch  den  bleiernen 
Helm  &c  in  die  gläsernen  Vorlagen  rf,  worin  sich  das  Jod  in 
glänzenden  Blättchen  verdichtet. 

Das  Jod  ist,  wie  das  Brom ,  in  Verbindung  mit  Metallen, 
ein  häufiger  Begleiter   des   Chlors;    so   findet  man  in  Mexico 
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neben  Chloreilber  und   BromBilber  anch  Jodailber ,  and    das 
Meerwaeser,  sowie  viele  S»lzqueUen,   entfaalten  eine  geringe 


Menge  von  Jodnatrium.  Die  in  dem  Meerwaeser  wachsenden  | 
Algen  enüialten  eine  verbal tnissmäEsig  grössere  Menge  von  | 
Jod  ala  das  Meerwasser,  und  die  beim  Verbrennen  der  See- 
pflanf.en  hinterbleibende  Asche  (Kelp  in  Schottland  und  Va- 
rek  in  der  Normandie  genannt)  ist  das  Hauptniaterial  zur  Ge- 
winnung des  Jode.  In  äusaerst  kleiner  Menge  hat  man  Jod 
auch  in  vielen  SüsBwaaaerpflanzen  und  aelbst  LandpSanzen  ge- 
funden ,  EO  dass  dasselbe  allgemein  über  die  Oberääche  der  ' 
Erde  verbreitet  sein  muaa.  In  der  That  hat  man  auch  geringe 
Spuren  von  Jod  in  vielen  BrunnenwaaserD ,  MüBsen  und  aelbrt 
im  Regenwaaaer  nachgewiesen.  Das  Jod  ist  ferner  noch  in 
vielen  Seethieren  (Meerschwämmen,  Häringen,  Lebertliran)  auf- 
gefnnden  worden-  1 

Fluor.  I 

Aeqnivalent:    Fl  =  19,0. 

73.    Das  Fluor  ist  ein  Bestandlheil  vieler  Mineralien.    In 
dem  Flusespath  ist  es  mit  Calcium,  indem  Kryolith  mitAtD-  [ 


Fluor.  —   Phosphor.  83 

miniam  und  Natrium  verbunden.  Man  kennt  die  Eigenschaften 
des  isolirten  Fluors  bis  jetzt  noch  sehr  wenig ;  es  ist  nicht  so- 
wohl schwierig ,  das  Fluor  aus  seinen  Verbindungen  abzuschei- 
den, als  vielmehr  dasselbe  aufzusammeln,  weil  es  zu  allen  Sab- 
stanzen,  aus  welchen  die  chemischen  Geräthschaften  bestehen, 
die  grösste  Verwandtschaft  besitzt  und  sich  damit  verbindet. 
Das  Fluor  greift  Glas  und  alle  Metalle,  sogar  Platin,  sogleich 
an.  Es  gelang  bis  jetzt  nur  in  Gefassen,  welche,  aus  Flussspath 
verfertigt  waren,  dasselbe  zu  isoliren,  indem  man  Fluorsilber 
durch  Chlor  zersetzte.  Das  Fluor  entwickelte  sich  in  Form 
eines  farblosen  Gases. 


Phosphor. 

Aequivalent:  P  =  31,0. 


74.  Der  Phosphor*)  kann  sowohl  im  festen  als  auch  im 
finssipfen  und  gasförmigen  Zustand  erhalten  werden.  Bei  der 
g-pwöhnlichen  Sommertemperatur  ist  der  Phosphor  weich  und 
biegsam  wie  Wachs,  in  schmelzendem  Eis  wird  er  hart  und 
brüchig.  Der  Phosphor  kann  nicht  durch  Schmelzen  nnd  Er- 
starrenlassen krystallisirt  erhalten  werden,  weil  er  nicht  plötz- 
lich aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand  überseht,  ein  um- 
stand, welcher  stets  die  Krystallisation  hindert ;  aber  aus  Auf- 
lösungen kann  man  ihn  in  Krystallei  erhalten.  Schmilzt  man 
zwei  Theile  Phosphor  mit  einem  Theil  Schwefel  unter  Wasser 
ZQsammen,  so  erhält  man  eine  Verbindung,  welche  überschüs- 
sigen Phosphor  gelöst  enthält,  von  welchem  ein  Theil  beim 
Erkalten  sich  in  Erystallen  ausscheidet.  Man  kann  auch  den 
Schwefelkohlenstoff  als  Lösungsmittel  des  Phosphors  anwen- 
den; verdunstet  man  die  Lösung  langsam  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  einem  Strom  von  Kohlensäure ,  so  erhält  man 
schöne  Krystalle  yon  Phosphor  in  Formen  des  regulären  Sy- 
stems, gewöhnlich  Rhombendodekaedem. 

*)  Der  Phosphor  wurde  zuerst  1669  von  Brandt,  einem  Chemiker 
in  Hamburg,  dargestellt,  welcher  ihn  durch  Glühen  von  eingedampftem 
Barn  gewann.  Brandt  hielt  gein  Verfahren  geheim.  Kunkel  ent- 
deckte es  einige  Jahre  später,  aber  erst  1769  fanden  Gahmmd  Scheele, 
dass  der  Phosphor  ein  Hau])tbestandtheil  der  Knochen  sei  und  lehrten 
ihn  daraus  darzustellen. 


84  Phosphor. 

Der  Phosphor  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,826  bei 
10^ G.  In  reinem  Zustande  ist  er  fast  farblos  und  durchsichtig; 
am  häufigsten  findet  man  ihn  in  den  Laboratorien  von  gelb- 
licher Farbe.  Der  Phosphor  ändert  seine  Farbe  in  Roth,  wenn 
er  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird,  und  dies  geschieht  selbst 
im  leeren  Raum,  so  dass  er  also  nicht  von  einer  chemischen 
Verbindung,  sondern  nur  von  einer  molekularen  Umänderung 
herrühren  kann. 

Der  Phosphor  schmilzt  bei  44,2»  C.  und  siedet  bei  2900G. 
Sein  Dampf  ist  farblos  und  hat  eine  Dichtigkeit  von  4,326;  er 
ist  also  etwa  62mal  schwerer  als  Wasserstofifgas. 

Der  Phosphor  besitzt  eine  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauer- 
stoff; er  fängt  schon  an  zu  brennen,  wenn  man  ihn  auf  etwa 
60»  G.  erwärmt,  und  oft  wird  die  Entzündung  durch  blosses 
Reiben  bewirkt.  Aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur verbindet  sich  der  Phosphor  langsam  niit  dem  Sauerstoff 
der  Luft.  Eine  an  der  Luft  liegende  J^hosphorstange  ist  fort- 
während von  einem  leichten  Rauch  umgeben,  welcher  sich 
unaufhörlich  erneuert  und  in  der  Dunkelheit  leuchtet.  Dieser 
Eigenschaft  verdankt  der  Phosphor  seinen  Namen  (g^c,  Licht, 
g>6Q0(;,  Träger).  Bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  nimmt  ein 
Stück  Phosphor  sehr  merklich  ab  und  verschwindet  nach  hin- 
reichender Zeit  vollständig.  Man  kann  leicht  sehen,  dass  diese 
Ersch-einung  von  einer  wahrhaften  Verbrennung  des  Phosphors 
herrührt.  Stellt  man  nämlich  den  Versuch  in  einer  durch 
Wasser  abgesperrten  Glocke  an,  worin  ein  gemessenes  Luft- 
volum sich  befindet,  so  sieht  man,  wie  durch  Absorption  des 
Sauerstoffs  das  Volum  der  Luft  sich  vermindert.  Nach  einiger 
Zeit  hört  der  Phosphor  auf  zu  leuchten,  und  von  diesem  Punkte 
an  nimmt  das  Volum  der  Luft  nicht  mehr  ab ;  aber  die  Erschei- 
nung tritt  von  Neuem  ein,  sobald  man  wieder  frische  Luft  zu- 
lässt  Die  Luft,  welche  in  dieser  Weise  längere  Zeit  mit  Phos- 
phor in  Berührung  war,  ist  zuletzt  ihres  ganzen  Sauerstoffge- 
halts beraubt,  und  kann  die  Verbrennung  nicht  mehr  unter- 
halten. Nimmt  man  statt  Luft  reines  Sauerstoffgas,  so  bemerkt 
man,  dass  der  Phosphor  nur  dann  leuchtet,  wenn  die  Tempera^ 
tur  20»  G.  übersteigt,  während  die  Lichterscheinung  in  der 
Luft  schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  staltfindet.  Man 
muBS  hieraus  schliessen ,  dass  der  Phosphor  in  atmosphärischer 
Luft  leichter  verbrennlich  ist  als  in  reinem  Sauerstoffgas,  und 
doch  weiss  man,  dass  die  Verbrennung  im  Sauerstoff  weit  leb- 
hafter und  intensiver  stattfindet.   Man  hat  nun  aber  beobachtet, 
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dass  der  Phosphor   sich    bei  niederer  Temperatur  nur  in  dem 
Falle  mit  Sauerstoff  direct  vereinigt,  wenn  dieses  Gas  sehr  aus- 
gedehnt ist;  so   z.  B.  wenn  es  nur   die  Dichtigkeit  wie  in  der 
atmosphärischen  Luft  hat,  worin  Yg  Sauerstoff-  mit  etwa  */§  Stick- 
\  stoffgas  vermischt  ist.  Bringt  man  ein  Stück  Phosphor  in  einen 
1  mit  der  Luftpumpe  in  Verbindung  stehenden  Kolben  voll  Sauer- 
1  stoffgas,  so  sieht  man,  dass  bei  niederer  Temperatur  der  Phos- 
phor nicht  leuchtet,  wenn  die  Elasticität  des  Gases  gleich  der- 
jenigen der  Atmosphäre  ist,  sobald  man  aber  durch  Auspumpen 
das  Gas  verdünnt,  tritt  die  Erscheinung  des  Leuchten s  äugen- 
1  blicklich  ein. 

Schreibt  man  mit  einer  Phosphorstange  im  Dunkeln  an 
eine  Wand,  so  bleiben  die  Schriftzüge  eine  Zeit  lang  leuchtend, 
nnd  zwar  so  lange,  bis  sammtlicher  Phosphor  durch  Verbren- 
nung oder  Verdunstung  verzehrt  ist. 

Wenn  der  Phosphor  in  Sauerstoffgas  oder  in  der  Luft  mit 
I  Flamme  verbrennt,  so  entsteht  ein  weisser,  pulverförmiger  Kör- 
\  per,  der  äusserst  begierig  Wasser  aufsaugt  und   zet^esst;  dies 
ist  die  Phosphor  säure.     Verbrennt   der  Phosphor  nur  lang- 
;  sam  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur   an  der  LufL,  so  bildet 
sich  keine  Phosphorsäure,  sondern  eine  niedere  Oxydationsstufe 
des  Phosphors,  die  phospho^ige  Säure.    Derselbe  Stoff  er- 
zeugt demnach  durch  unmittelbare  Verbindung  mit  dem  Sauer- 
stoff, je  nach  der  bei  dem  Entstehen  derselben  stattfindenden 
Temperatur,  zwei  verschiedene  Verbindungen. 

Der  leichten  Entzündbarkeit  wegen  ist  der  Phosphor  nicht 
ohne  Gefahr  zu  behandeln ;  die  Brandwunden ,  welche  er  er- 
zeujppt,  sind  sehr  schmerzhaft  und  zuweilen  von  den  schlimm- 
sten Folgen ;  man  kann  daher  nicht  vorsichtig  genug  damit 
umgehen.  Man  bewahrt  ihn  in  den  Laboratorien  in  mit  Was- 
ser gefüllten  Flaschen  auf;  wenn  man  ein  Stück  Phosphor 
braucht,  nimmt  man  eine  Stange  davon  aus  dem  Wasser, 
schneidet,  so  lange  sie  noch  feucht  ist ,  mit  einer  Scheere  ein 
passendes  Stück  ab,  und  trocknet  dasselbe  vorsichtig  zwischen 
Fiiesspapier,  wobei  man  es  so  wenig  wie  möglich  mit  den  Fin- 
gern berührt. 

Der  Phosphor  erleidet  selbst  in  verschlossenen  Flaschen 
und  unter  Wasser  eine  Veränderungf,  wenn  er  dem  zerstreuten 
Tageslicht  ausgesetzt  wird;  er  wird  weiss  und  verliert  von 
aussen  nach  innen  allmälig  seine  Durchsichtigkeit.  Wie  es 
scheint,  rührt  diese  Erscheinung  nur  von  einer  molekularen 
Umändenuig  desselben  her,  die  unter  Mitwirkung   des  Lichtes 
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rascher  erfolgt,  weshalb  man  auch  in  den  Laboratorien  die 
Fla8chen?hnit  Phosphor  in  undurchsichtijre  Büchsen  von  Weiss- 
blech  oder  Pappe  stellt. 

Man  kann  den  Phosphor,  da  er  bei  nicht  sehr  hoher  Tem- 
peratur siedet ,  leicht  in  Glasapparaten  destilliren ,  muss  aber 
dabei,  wegen  der  leichten  Entzündbarkeit  desselben,  gewisse 
Yorsichtsrnaassregeln  anwenden.  Will  man  kleine  Mengen  de- 
stilliren, so  bringt  man  den  Phosphor  in  eine  kleine  gläserne 
Retorte  Ä  (Fig.  41)  und  steckt  den  Hals  derselben  in  eine  et- 
was weite  U-förmig  gebogene  Rohre  ahc,  welche  zum  Theil 
mit  Wasser  gefällt  ist,  so  dass  das  Innere  der  Retorte  mit  der 


Fig.  41. 


äusseren  Luft  nicht  in  Ver- 
bindung steht,  und  auch  der 
überdestillirte  Phosphor  von 
der  Berührung  mit  der  Luft 
abgeschnitten  ist.  Erhitzt 
man  die  Retorte,  so  dehnt 
sich  die  Luft  aus,  drückt  das 
Wasser,  in  dem  einen  Schen- 
kel der  ü-förmigen  Röhre 
herunter  und  macht,  dass  es 
in  dem  anderen  Schenkel 
steigt,  bis  die  Luft  endlich  in  Form  von  Blasen  entweicht.  Bald 
fängt  der  Phosphor  an  zu  sieden,  er  destillirt  über  und  ver- 
dichtet sich  in  der  U-förmigen  Röhre,  woselbst  er  flüssig  bleibt, 
wenn  das  Wasser  wärmer  als  40^  ist.  Hört  die  Destillation 
'  auf,  oder  lässt  sie  überhaupt  nach,  so  kann  ein  Zurücksteigen 
statthaben,  welches  aber  bei  einem  zweckmässig  eingerichteten 
Apparat  nicht  gefährlich  ist.  Bei  der  Abkühlung  der  Retorte 
verdichten  sich  nämlich  die  Phosphordämple,  es  entsteht  darin 
ein  leerer  Raum,  und  durch  den  Druck  der  Luft  steigt  das 
Wasser  dann  in  dem  Schenkel  a  der  Röhre;  ist  dieser  nicht 
hinlänglich  geräumig,  so  kann  dasselbe  leicht  bis  in  die  Retorte 
gelangen,  welche  in  diesem  Falle  mit  Explosion  zerspringen 
würde;  man  läuft  hierbei  Gefahr,  sich  mit  Phosphor  schwer  zu 
verbrennen.  Ist  jedoch  der  Schenkel  a  gross  genug,  um  alles 
Wasser  aufzunehmen,  so  dringt  die  Luft  in  Form  von  Blaser 
in  die  Retorte,  und  man  hat  keine  Explosion  zu  befürchten. 
Die  Röhre  ahc  versieht  also  zugleich  die  Stelle  einer  Vorlage 
und  einer  Sicherheitsröhre. 

75.    Es  wurde  erwähnt,  dass  der  Phosphor  unter  dem  Ein- 
fluss   des  Sonnenlichtes   sich   roth  färbt;    er  verwandelt   sich 
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hierbei  in  eine  höchst  merkwürdige  isomere  (allotropische) 
Modification,  in  welcher  er  von  denen  des  gewöhnlichen 
Phosphors  ganz  verschiedene  Eigenschaften  besitzt.  In  grösserer 
Menge  kann  man  diesen  rothen  Phosphor  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  gewöhnlichem  Phosphor  auf  eine  Temperatur  von 
230^  bis  250^0.  darstellen.  Man  stellt  den  Versuch  am  besten 
in  einer  Retorte  an,  die  man  vorher  mit  Eohlensäuregas  oder 
Wasserstoffgas  gefallt  hat ;  beim  Erhitzen  destillirt  eine  ansehn- 
liche Menge  von  gewöhnlichem  Phosphor  über,  der  Rückstand 
ist  aber  zum  Theil  in  rothen  Phosphor  verwandelt,  dessen  Menge 
mit  der  Dauer  der  Operation  zunimmt.  Man  lässt  die  Retorte 
erkalten  und  behandelt  die  darin  enthaltene  Masse  mitSchwefel- 
kohlenslofif,  worin  sich  der  gewöhnliche  Phosphor  löst,  der  mo- 
dificirte  Phosphor  aber  in  Gestalt  eines  mehr  oder  weniger  tief 
roth  gefärbten,  amorphen  Pulvers  zurückbleibt.  Erhitzt  man 
den  Phosphor  in  hermetisch  verschlossenen  Gefassen  auf 
300",  so  verwandelt  er  sich  rascher  und  vollständiger  in  rothen 
Phosphor.  ' 

Der  rothe  Phosphor  unterscheidet  sich  von  dem  gewöhn- 
lichen ebensowohl  durch  seine  chemischen  wie  durch  seine  i)hy- 
sikaliscben  Eigenschaften.  Während  der  gewöhnliche  Phosphor 
bei  44®  C.  schmilzt,  verträgt  die  rothe  Modification  eine  Tempe- 
ratur von  250^  C,  ohne  den  flüssigen  Zustand  anzunehmen;  bei 
260**  C.  verwandelt  sie  sich  bei  gewöhnlichem  Luftdrücke  wieder 
in  gewöhnlichen  Phosphor.  Das  specifische  Gewicht  des  rothen 
Phosphors  ist  etwa  2,10.  Erhitzt  man  Phosphor  mit  Blei  in 
geschlossenen  Röhren  über  seinen  Siedepunkt,  so  findet  man 
nach  dem  Erkalten  auf  dem  Blei  den  Phosphor  in  schwarzen 
metallisch  glänzenden  Blättchen  krystallisirt ,  von  2,34  specif. 
Gewicht. 

Der  rothe  Phosphor  besitzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
keinen  Geruch;  er  lässt  sich  ohne  Veränderung  an  der  Luft 
aufbewahren,  und  leuchtet  nicht  eher,  als  bis  er  auf  200°  C.  er- 
hitzt ist.  Er  verbindet  sich  nur  schwierig  mit  Schwefel,  selbst 
bei  dem  Schmelzpunkt  dieses  Körpers,  während  der  gewöhnliche 
Phosphor  schon  bei  gelindem  Erwärmen  sich  damit  unter  Ei- 
plosion  vereinigt. 

Diese  beiden  Modificationen  des  Phosphors  bieten  uns  das 
merkwürdigste  Beispiel  von  Isomerie  dar;  sie  zeigen  hinsicht- 
lich ihrer  physikalischen  Eigenschaften,  sowie  in  ihrem  "Verhal- 
ten gegen  andere  Stoffe,  grössere  Unterschiede,  als  viele  unter 
sich   verschiedene,   einfache    Stoffe.     Die   chemische  Identität 
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der  Moleküle  in  diesen  beiden  Modificationen  ist  femer  noch 
durch  die  absolute  Identität  der  daraus  entstehenden  Yerbin- 
dungen  dargethan  worden. 

76.  Der  Phosphor  spielt  in  dem  Thierkörper  eine  wichtige 
Rolle,  er  ist  darin  allgemein  verbreitet,  am  reichlichsten  in 
den  Knochen  enthalten.  Durch  Verbrennen  der  Knochen  unter 
Zutritt  von  Luft  wird  die  darin  enthaltene  organische  Substanz 
vollständig  zerstört  und  in  Form  von  Gasen  ausgetrieben,  die 
zurückbleibende  weisse  Asche  ist  ein  Gemenge  von  phosphor- 
saurem und  kohlensaurem  Kalk.  Diese  Knochenasche  liefert 
das  Material  zur  Darstellung  des  Phosphors  in  den  Fabriken. 
Man  versetzt  3  Theile  Knochenasche  mit  2  Theilen  Schwefel- 
säure und  15  bis  20  Theilen  Wasser,  mengt  mit  einem  Spatel 
gut  durch  einander  und  lässt  die  Mischung  24  Stunden  lang 
stehen.  Die  Schwefelsäure  zersetzt  den  kohlensauren  Kalk:  sie. 
treibt  die  Kohlensäure  aus  und  verbindet  sich  an  deren  Stelle 
mit  dem  Kalk  zu  schwefelsaurem  Kalk.  In  gleicher  Weise 
wirkt  die  Schwefelsäure  auf  den  phosphorsauren  Kalk;  aber  sie 
zersetzt  denselben  nicht  vollständig,  sondern  sie  entzieht  ihm 
nur  einen  Theil  des  Kalks,  bildet  damit  gleichfalls  schwefel- 
sauren Kalk,  und  es  entsteht  eine  Verbindung  von  Phosphor- 
säure mit  Kalk,  welche  mehr  Phosphorsäure  enthält  als  die 
ursprüngliche.  Die  neue  Verbindung  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  während  sich  der  schwefelsaure  Kalk  nur  sehr  wenig 
löst. 

Man  trennt  die  beiden  Salze,  indem  man  sie  in  einen  Sack 
aus  dichter  Leinwand  bringt,  worin  der  schwefelsaure  Kalk  zu- 
rückbleibt, während  der  in  Wasser  gelöste  saure  phosphorsaure 
Kalk  durchfliesst;  durch  Auspressen  des  Rückstandes  gewinnt 
man  noch  mehr  von  dieser  Lösung,  welche  man  in  kupfernen 
Pfannen  eindampft,  bis  sie  syrupdick  geworden  ist,  worauf  man 
gepulverte  Kohle  zusetzt  und  die  Masse  vollkommen  trocknet. 
Der  zuletzt  bei  dunkler  Rothglühhitze  getrocknete  Rückstand 
wird  in  Retorten  Ä  (Fig.  42)  aus  Steinzeug  oder  feuerfestem 
Thon  gefüllt,  und  im  Flammofen,  worin  mehrere  splcher  Re- 
torten neben  einander  stehen,  von  dem  gemeinsamen  Herd  F 
aus  zum  Weissglühen  erhitzt.  Der  Hals  der  Retorte  mündet 
in  die  kupferne  Vorlage  -B,  die  zur  Hälfte  mit  Wasser  ange- 
füllt und  mit  einer  Röhre  zur  Ableitung  der  Gase  versehen  ist. 
Die  Vorlage  steht  in  einem  mit  Wasser  gefüllten  Gefäss,  dessen 
Temperatur  auf  etwa  40^^  erhalten  wird,  so  dass  der  Phosphor 
nicht  erstarren  kann.    Man  macht  anfangs  geUndes  Feuer,  es 
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entneicben  daun  zaerat  brennbare  Gase,  welobff  hanptoäohlich 
am  WaiBerstoff  ntid  Kohlenoxyd   besteiken.    Der  saure  phoa- 


phorsanre  Kalk  enthält  nämlich  aaoh  nach  dem  Trocknen  noch 
chemisch  gebundenes  WasBer,  welches  erst  in  hoher  Temperte 
tnr  fortgeht.  Kommt  dieses  Wasser  in  dem  Momente,  in  wel- 
chem ea  frei  wird,  niit  glühender  Kohle  ^süsammen,  so  zeneAzt 
e»  sich  in  Waeeeretoff  and  Kohlenoxyd^as: 
HO  +  C  =  CO  +  H. 
Der  saure  phoephorsaDre  Ealk  zerfeJIt  in  neutralen  pbos- 
pborsanren  Kalk  und  freie  Pboipborsänre,  welche  letztere  in 
Beröhrnng  mit  glühender  Kohle  Phosphor  and  Koblenoxyd 
liefert.     " 

Phoaphorsäure   .   -{gaulSff.    .Ik„m„„^. 

Kohle jKoblenoxyd: 

PO5  +  5C  =r  P  +  500. 

Der  Phosphor  destillirt  über  nnd  verdichtet  rieb  in  flnsii* 
;er  Gestalt  in  der  Vorlage;  in  der  Retorte  bleibt  nentraler 
phoBphorsaarer  Kalk,  welcher  nicht  weiter  verändert  wird,  ge- 
mengt mit  der  überschüssig  zufresetzten  Kohle  Eorück.  Man  fil- 
Irirt  den  Phosphor  durch  Gemsleder,  indem  man  ihn  unter  war- 
nem  Wasser  darin  presit,  und  befreit  ihn  hierdurch  von  den 
Unreinigteiten. 

Man  kann  auch  Phosphor  ans  Knoohenasche  darstellen, 
nemt  man  dieselbe  mit  Kohle  gemengt  zum  starken  Glühen 
«hitEt  and  einen  Strom  von  Chlorwasserstofigaa  einleitet,  wel- 
ches sich  mit  dem  Kalk  verbindet  nnd  die  Phosphorsänre  frei 
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macht,  die  hierauf  mit  der  Kohle  in  Phosphor  und  Eohlenoxyd 
sich  zerlegt 

Der  Phosphor  findet  sich  im  Handel  gewöhnlich  in  Form 
von  kleinen  Stangen,  die  man  leicht  erhält,  wenn  man  in  den 
unter  Wasser  geschmolzenen  Phosphor  eine  etwas  koniscli  zu- 
gehende Glasröhre  taucht  und  an  dem  anderen  Ende  saugt. 
Hat  man  in  dieser  Weise  eine  Säule  von.  flüssigem  Phosphor 
aufgesaugt,  so  verschliesst  man  das  Ende  der  Röhre  rasch  mit 
dem  Finger,  um  das  Herabsinken  der  Säule  zu  verhindern, 
und  taucht  die  Röhre  sogleich  in  ein  mit  kaltem  Wasser  ge- 
fülltes Gefäss,  worin  der  Phosphor  erstarrt.  Mit  einem  Stäb- 
chen, welches  man  durch  den  engen  Theil  der  Glasröhre  ein- 
fährt, kann  man  die  Phosphorstange  leicht  hin  ausdrücken. 

77.  Auf  der  leichten  Entzündbarkeit  des  Phosphors  be- 
ruht die  Anwendung  desselben  zu  Feuerzeugen  und  Zündhölz- 
chen, welche  sich  durch  blosses  Reiben  entzünden.  In  Folge 
davon  hat  die  Fabrikation  des  Phosphors  eine  grosse  Ausdeh- 
nung gewonnen. 

Die  älteren  Phosphorfeuerzeuge  sind  kleine  bleierne  Fla- 
schen, auf  deren  Boden  sich  etwas  Phosphor  befindet.  Taucht 
man  ein  gewöhnliches  Schwefelholz  hinein,  so  bleibt  eine, kleine 
Menge  von  Phosphor  daran  hängen :  das  Zündhölzchen  entzün- 
det sich  nicht  sogleich,  aber  augenblicklich,  wenn  man  es  auf 
einem  Stückchen  Kork  oder  Holz  reibt.  Diese  Feuerzeuge  sind 
nicht  ohne  Gefahr  und  werden  ausserdem  bald  unbrauchbar, 
wenn  man  nicht  dafür  sorgt,  dass  sie  immer  vollkommen  ge- 
schlossen sind;  der  Phosphor  zieht  nämlich  leicht  Sauerstoff 
aus  der  Luft  an  und  verwandelt  sich  in  phosphorige  Säure  and 
Phosphorsäure,  welche  Feuchtigkeit  annehmen  und  das  Feuer- 
zeug unbrauchbar  machen. 

Die  Phosphorzündhölzer,  welche  man  gewöhnlich  Reibzünd- 
hölzer nennt,  unterscheiden  sich  von  den  gewöhnlichen  Schwe- 
felhölzem  dadurch,  dass  sie  am  einen  Ende  mit  einer  durch 
blosses  Reiben  sich  entzündenden  Mischung  versehen  sind.  Der 
Hauptbestandtheil  dieser  Mischung  ist  immer  Phosphor;  ausser- 
dem enthält  sie  einen  Sto£f,  welcher  geeignet  ist,  durch  Abgabe 
von  Sauerstoff  die  Verbrennung  lebhafter  zu  machen.  Derartige 
Stoffe  sind  salpetersaures  oder  chlorsaures  Kali,  Manganhyper- 
oxyd oder  ein  Bleioxyd,  welches,  Mennige  heisst,  lauter  Körper, 
welche  leicht  einen  Theil  ihres  Sauerstoti's  abgeben.  Chlorsaures 
Kali  macht  die  Mischung  spritzend  und  verursacht  eine  kleine 
Explosion,  wodurch  brennende  Theilchen  umhergeworfen  wer- 
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den.  Die  mit  ealpetersaarem  Kali  (Salpeter)  bereiteten  Mischnn- 
gen  brennen  ruhig;  um  ihnen  die  gehörige  Entzändbarbeit  zu 
geben,  setzt  man  ein  wenig  chlorsaures  Kali  zu. 

Die  Mischung  wird  auf  die  Weise  bereitet,  dass  man  Phosr 
phor  in  einer  geeigneten  Menge  Wasser  yon  50^  C.  zum  Schmel- 
zen bringt,  hierzu  die  nöthige  Menge  von  chlorsaurem  und  sal- 
petersaurem Kali  fügt,  welche  sich  im  Wasser  auflösen;  wenn 
man  Metalloxyde  anwendet,  auch  diese,  und  endlich  einen 
Schleim  von  Gummi  hinzusetzt.  Man  reibt  das  Ganze  zusam- 
men, bis  es  einen  homogenen  Teig  bildet,  in  welchem  man  mit 
dem  Auge  einzelne  Phosphorkügelchen  nicht  mehr  unterschei- 
den kann.  Der  Teig  wird  gewöhnlich  mit  etwas  Berlinerblau 
oder  Mennige  gefärbt,  welche  letztere  ihm  eine  rothe  Farbe 
ertheilt. 

Die  mit  Schwefel  versehenen  Hölzchen  werden  so  weit  in 
diesen  Teig  getaucht,  dass  nur  etwas  davon  an  dem  geschwe- 
felten Ende  hängen  bleibt,  welches  man  trocknen  lässt.  Reibt 
man  hieraof  die  Zündhölzchen  an  einem  harten  rauhen  Körper, 
BO  entzündet  sich  die  phosphorhaltige  Masse,  und  überträgt  die 
Entzündung  auf  den  Schwefel,  dieser  wieder  auf  das  Holz. 
Zuweilen  mengt  man  dem  Teig  etwas  gestossenes  Glas  bei,  um 
die  Beibung  wirksamer  zu  machen. 

Der  gewöhnliche  Phosphor  ist  sehr  giftig,  und  bewirkt 
schon  in  geringer  Menge  genossen  den  Tod.  Der  rothe  Phos- 
phor ist  dagegen  unschädlich. 


Arsen. 

Aequivalent:  As  =  75,0. 


78.  Das  Arsen  gleicht  in  seinen  physikalischen  Eigenschaf- 
ten den  Metallen;  aber  die  Verbindungen  desselben  zeigen  mit 
denen  des  Phosphors  eine  so  grosse  Aehnlichkeit,  dass  es  zweck- 
mässig ist,  beide  neben  einander  zu  beschreiben. 

Das  Arsen  ist  von  eisengrauer  Farbe,  metallglänzend  und 
sehr  spröde;  sein  specifisches  Gewicht  beträgt  etwa  5,72.  Es 
krystaUisirt  in  Bhomboedem.  Erhitzt  man  es  zum  Rothglühen, 
80  Bublimirt  es  ohne  vorher  zu  schmelzen,  so  dass  es  den  An- 
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schein  hat,  als  könne  es  nur  im  festen  und  im  gasförmigeil 
Zustande  bestehen.  Es  rührt  dies  aber  nur  daher,  dass  d^ 
Schmelzpunkt  des  Arsens  der  Temperatur  sehr  nahe  liegt,  bei 
welcher  es  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  siedet.  Alle  flüch- 
tigen Körper  entwickeln  schon  weit  unter  ihrem  Siedepunkt 
Dämpfe,  eine  Eigenschaft,  welche  sowohl  den  festen  als  auch 
den  flüssigen  Stoffen  zukommt.  Das  Arsen  wird  also  schon 
bei  einer  ziemlich  weit  unter  seinem  Siedepunkt  liegenden  Tem- 
peratur reichliche  Dämpfe  geben,  so  dass  es  vollständig-  eubli-i 
miren  kann,  ohne  die  Temperatur  seines  Schmelzpunktes  er- 
reicht zu  haben. 

Man  kann  aber  den  Unterschied  zwischen  der  Temperatur 
des  Schmelzpunktes  und  der  des  Siedepunktes  willkürlich  ver» 
grössern.  Der  Siedepunkt  eines  Körpers  ist  nämlich 
die  Temperatur,  bei  welcher  die  Spannkraft  seiner 
Dämpfe  dem  auf  ihnen  lastenden  Druck  das  Gleich- 
gewicht hält.  Erhöht  man  den  Druck,  so  steigt  nothwendigf 
auch  der  Siedepunkt,  während  der  Schmelzpunkt  nicht  bedeutend 
verändert  wird.-  Man  erhält  daher  das  Arsen  im  geschmolze- 
nen Zustande,  wenn  man  dasselbe,  statt  in  offenen  Gefassen, 
in  einer  dicken,  vor  der  Lampe  ganz  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre erhitzt.  Der  in  der  Röhre  stattfindende  grössere  Druck 
widersetzt  sich  dem  Sieden  des  Arsens,  es  schmilzt  daher  lange 
bevor  es  zu  kochen  anfängt. 

Der  Dämpf  des  Arsens  ist  farblos  und  von  sehr  charakte- 
ristischem Knoblauchgeruch:  um  denselben  zu  entwickeln, braucht 
man  nur  ein  wenig  gepulvertes  Arsen  auf  eine  glühende  Kohle 
zu   streuen.    Die   Dichtigkeit   dieses  Dampfes  ist  10,37,  daher 
etwa  lÖOmal  grösser  als   die  des  Wasserstoffgases.    Bei  der  Ver- 
dichtung desselben  scheidet  sich  das  Arsen  grösstentheils  in  Kiy- 
stallen  ab,  weshalb  es  leicht  ist,  diesen  Stoff  durch  Sublimation  kry- 
stallisirt  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  etwas  Ar- 
sen in  eine  thöneme  Retorte,  so  dass  etwa  Vs  ihres  Bauches 
damit  erfüllt  ist,   und  erhitzt  nur  den  unteren  Theil  derselben 
durch  Umgebung  mit  glühenden  Kohlen  in  einem  Ofen.    Um 
der  äusseren  Luft  den  Zutritt  in   die  Retorte  zu  erschweren, 
verstopft  man  den  Hals  mit  einem  Korkpfropfen,  der  ein  kleines 
Loch  hat;  das  sublimirte  Arsen  setzt  eich  dann  in  dem  oberen 
Theil  der  Retorte  und  in  dem  Halse  derselben  ab ;  nachdem  die 
Operation   vollendet  ist,   lässt  man   die  Retorte  erkalten,  ze^ 
schlägt  sie  und  findet  die  Wölbung  derselben  mit  glänzenden 
Krystallen  ausgekleidet. 
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Bei  der  Sublimation  des  Arsens  seist  sich  häufig  um  die 
Krystalle  ein  schwarzes  Pulver  ab;  es  ist  dies  amorphes  Ar- 
sen von  4,71  specif.  Gewicht.  Beim  Erhitzen  auf  360<>  geht 
es  unter  Wärmeentwickelung  in  krystallisirtes  Arsen  über.  Das 
Arsen  verändert  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft; 
seine  Oberfläche  wird  matt  und  erscheint  mit  einem  schwärz- 
fichen  Staub  (amorphes  Arsen  ?)  bedeckt.  Man  kann  ihm  indess 
den  ursprunglichen  Metallglanz  leicht  wieder  ertheilen,  wenn 
man  es  einige  Stunden  lang  in  Chlorwasser  liegen  lässt. 

Das  Arsen  ist  verbrennlich  und  brennt  mit  bläulich  weisser  . 
Flanmie  zu  arseniger  Säure.  Diese  Säure  ist  das  unter 
dem  Namen  weisser  Arsenik  bekannte  Gift,  welches  bei 
verschiedenen  Hüttenprocessen  durch  Rösten  arsenhaltiger  Erze 
gewonnen  wird.  Die  arsenige  Säure  wird  in  der  Glühhitze 
leicht  durch  Kohle  zersetzt,  welche  ihr  den  Sauerstoff  entzieht 
and  das  Arsen  frei  macht. 

79.    Das  Arsen  kommt  in  der  Natur  sowohl  frei,   als  auch 
in  Verbindung   mit  Sauerstoff,  Schwefel  und   vielen    Metallen 
vor.    Geringe  Spuren  von  Arsen  finden  sich  häufig  als  Beglei- 
;  ter  des  Eisens,  z.  B.  in  den  eisenhaltigen  Mineralquellen. 

Das  im  Handel  vorkommende  Arsen  wird  entweder  durch 
'  Sublimation  des  als  Mineral  vorkommenden  Arsens  (Scherben- 
\  kobalt  genannt)  erhalten ,  oder  man  stellt  es  aus  Arsenikkies 
(Misspickel)  dar,  einem  Mineral,  welches  aus  Arsen,  Schwefel 
und  Eisen  besteht;  man  erhitzt  dasselbe  in  irdenen,  etwal  Me- 
ter langen  und  3  Decimeter  dicken  Röhren,  gewöhnlich  mit 
Stücken  von  Messing  oder  Gusseisen,  welche  den  Schwefel  voU- 
itändiger  zurückhalten ;  jede  dieser  Röhren  mündet  in  ein 
zweites  kürzeres  und  weiteres  Rohr,  welches  als  Vorlage  dient. 
Eine  Reihe  solcher  Röhren  wird  in  einem  Ofen  neben  einander 
gelegt  und  eine  tüchtige  Rothglühhitze  gegeben.  Die  Verbin- 
dung von  Schwefel,  Arsen  und  Eisen  geht  in  Schwefeleisen 
ober,  während  Arsen  in  die  Vorlage  sublimirt.  Man  reinigt 
dasselbe  durch  abermalige  Sublimation  mit  etwas  Kohle. 
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Kohlenstoff. 

Aequivalent:    C  =  6,0. 


80.  Der  Kohlenstoff  kann  ein  sehr  verschiedenartig« 
Aussehen  besitzen.  Er  wird  in  der  Natur  ganz  rein  und  kry- 
stallisirt  als  Diamant  gefunden.  Der  Diamant  kommt  im 
Alluvium  vor,  welches  von  der  Zerstörung  älterer  Gebirgsmas- 
sen  abstammt,  deren  Trümmer  durch  Wasser  fortgeführt  und 
in  den  Thälern  und  Ebenen,  über  eine  grosse  Strecke  verbrei- 
tet, abgesetzt  wurden.  Die  Hauptfundorte  des  Diamants  sind 
in  Ostindien  (Golconda),  auf  der  Insel  Borneo  und  Brasilien 
(Provinz  Minas-Geraes).  Die  Diamanten  finden  sich  nur  sehr 
selten  in  diesem  Schutt,  und  man  muss  grosse  Massen  von 
Sand  waschen  und  sorgfältig  durchsuchen,  um  welche  zu  fin- 
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den.  Gewöhnlich  ist  der  rohe  Diamant  von  rauher  Oberfläche  i 
und  nur  wenig  durchsichtig,  zuweilen  ist  aber  seine  Krystall-I 
gestalt  sehr  vollkommen  ausgebildet.  Es  sind  stets  Formen  des ; 
regulären  Systems ,  theils  Octaeder ,  theils  andere  vielfiächige  ^ 
Formen ;  die  Flächen  des  Diamants  sind  indessen  nur  selten 
eben,  sondern  gewöhnlich  mehr  oder  weniger  convex,  wodurch 
die  Kanten  gleichfalls  gebogen  sind. 

Der  Diamant  ist  meistens  farblos,  man  findet  aber  auch  in 
allfen  verschiedenen  Nuancen  geßlrbte,  am  gewöhnlichsten  gelbe 
oder  braune,  die  mehr  oder  weniger  sich  der  schwarzen  Farbe 
nähern;  es  giebt  auch  blaue,  rosenrothe  und  grüne  Diamanten.! 
Das  specif.  Gewicht  derselben  schwankt  zwischen  3,50  und  3,55. 

Der  Diamant  ist  von  allen  bekannten  Körpern  (vielleicht 
mit  Ausnahme  des  krystallisirten  Bors  [84])  der  härteste  und 
ritzt  sie  daher  sämmtlich;  seine  natürlichen  Flächen  sind  här- 
ter als  die  geschliffenen,  eine  Eigenthümlichkeit,  welche  bei 
den  Mineralien  ziemlich  gewöhnlich  ist.  Die  Glaser  gebrau- 
chen den  Diamant,  um  Glas  nach  bestimmten  Richtungen  «u 
spalten;  sie  nehmen  Diamantsplitter,  welche  natürliche  ge- 
krümmte Flächen  zeigen ,  und  fassen  sie  in  der  geeignetsten 
Weise.  Um  von  einer  viereckigen  Glastafel  einen  Streifen  von 
bestimmter  Breite  abzuschneiden ,  legt  man  ein  Lineal  längs 
der  Linie,  nach  welcher  das  Glas  gebrochen  werden  soll,  und 
fährt  mit  dem  Diamant  an  dem  Lineal  her.  Man  zieht  hier- 
durch auf  dem  Glase  eine  sehr  feine  Linie,  welche  dasselbe  in 
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jJBT  voTgezeichDeten  Richtung  brechen   macht,   wenn  man  auf 
'  die  beiden  Seiten  de»  Sprunges  drückt. 

j       EIb  giebt  bcBonders  zwei  Formen,  die  man  den  za  Sehmnck- 
[ileinen  gescbliSeaeD  Diamanten  giebt:  nämlich  die  Boaetten- 

lutd  dieBrillanten-Ferm.   Die  erstere  (Fig. 43) leigtanf  einer 
D   Fläche   eine  von    24    dreieckigen    Facetten     begrenüte 

Pjmnide.    Der  Brillant  (Fig.  44)  besteht  ans  zwei  ungleichen 


■b^slaniprten  Kegeln  mit  gemein  Barne  r  BssiB.  Die  obere 
Fläche  ist  am  breitesten  nnd  von  dreieckigen  und  rhombi- 
•chen  Facette:^  amgeben ;  die  Abetompfungefläche  des  unteren 
Eegets  ist  weit  kleiner  nnd    von   rhombischen    Facetten  be- 

Der  Diamant  kann  nur  mit  «einem  eigenen  Pnlver  geeehlif- 
(en  werden.  Der  Annchusa  der  Diamanten  wird  in  einem  Stahl- 
mnner  gepulvert  und  das  Pulver  zum  Schleifen  der  guten  Dia- 
nuten  benotzt. 

Da  der  Diamant  reiner,  krystallisirter  Eoblenttoff  ist,  bo 
hü  man  in  der  Hoflnung,  ihn  künstlich  darstellen  zu  können, 
lielfaltig  versucht,  den  Kohlenstoff'  zum  Kry stall isiren  zu  brin- 
len ;  aber  alle  diese  Versuche  sind  bisher  erfolglos  gewesen. 
['fr  Kohlenstoff  ist  bei  den  höchsten  Temperaturen,  welche  wir 
init  unseren  Oefen  hervorbringen  können,  unschmeUbar,  so  dans 
man  nicht  hoff'en  darf,  ihn  durch  Schmelzung  in  Krytitallen  zu 
»halten.  Andererseits  kennen  wir  kein  Anflösongsmittel  des 
RohlenrioHs,  bo  dase  es  auch  nicht  möglich  ist,  denselbra  auf 
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nassem  Wege  krysiallisiren  zu  lassen.  Das  Gusseisen  löst  zwar, 
wenn  es  bei  sehr  hoher  Temperatur  geschmolzen  wird,  mehr 
Kohlenstoff  auf,  als  es  nachher  bei  niederer  Temperatur  gelöst 
behalten  kann;  es  scheidet  also  während  des  Erkaltens  eine 
gewisse  Menge  davon  ab,  und  diese  nimmt  auch  krystallinische 
Beschaffenheit  an.  Es  bilden  sich  aber  hierbei  schwarze,  sehr 
glänzende,  häufig  ziemlich  grosse  Blättchen,  welche  keine  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  Diamant  besitzen.  Diese  Art  von  krystallisir- 
tem  Kohlenstoff  führt  den  Namen  Graphit.  Die  Krystalle  des 
Graphits  sind  hexaofonale  Tafeln. 

Bringt  man  einen  Diamant  zwischen  die  beiden  Koblen- 
spitzen  einer  starken  elektrischen  Säule,  so  wird  er  äusserst 
stark  erhitzt  und  so  glühend,  dass  das  Auge  den  Glanz  nicht 
*  ertragen  kann;  beobachtet  man  ihn  alsdann  durch  ein  in  der 
Flamme  einer  Kerze  geschwärztes  Glas,  so  sieht  man,  wie  er 
sich  aufbläht  und  in  mehrere  Stücke  vertheilt.  Nach  dem  Er- 
kalten hat  derselbe  sein  Ansehen  ganz  geändert,  er  ist  grau, 
metallisch  glänzend  und  zerreiblich  geworden ,  und  gleicht  in 
jeder  Beziehung  den  aus  fetten  Steinkohlen  gewonnenen  Coaks. 
Dieser  Versuch  zeigt,  dass  eine  hohe  Temperatur  für  das  Be- 
stehen des  Kohlenstoffs  in  der  Form  von  Diamant  nicht  günstig 
ist,  und  dass  die  Bildung  desDiamants  nicht  bei  einer  sehr  ho- 
hen Temperatur  stattgefunden  haben  kann. 

81.  Auch  in  der  Natur  findet  man  den  Kohlenstoff  in  einer 
von  der  desDiamants  abweichenden  Form  krystalHsirt,  nämlich 
als  kleine,  sehr  dünne,  metallisch  graue  Blättchen,  die  mit  dem 
künstlichen  Graphit  identisch  sind.  Diese  häufig  äusserst  klei- 
nen Schüppchen  haben  sich  über  einander  gelagert,  und  bilden 
so  glänzende,  mit  dem  Messer  leicht  schneidbare  Massen,  welche 
auf  Papier  einen  bleigrauen  Strich  hinterlassen.  Dieser  Graphit 
ist  in  dem  gewöhnlichen  Leben  unter  dem  Namen  Reissblei 
(Wasserblei)  bekannt,  aus  ihm  werden  die  Bleistifte  verfertigt 
Durch  Erhitzen  mit  chlorsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  Aus- 
waschen mit  Wasser  und  Glühen  des  Rückstandes  erhält  man 
ihn  feinzertheilt  und  rein. 

Die  organischen  Körper  sind  Verbindungen  von  Kohlen- 
stoff, Wasserstoö*,  Sauerstoff  und  Stickstoff;  erhitzt  man  sie  hin- 
reichend ,  so  entweicht  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  und 
ein  Theil  des  Kohlenstoffs  in  der  Form  von  flüchtigen  Verbin- 
dungen, und  es  bleibt  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  zurück.  Diesef 
besitzt  je  nach  der  Natur  des  organischen  Körpers  ein  sehrver» 
schiedenes  Aussehen.    Verkohlt   man  z.  B.   ein  Stück  Holz,  so 


KohlenstoflF.  97 

ist  die  zoräckbleibende  Kohle  [schwarz,  nnd  zeigt  aaf  dem 
Brache  die  Stractur  dies  Holzes,  aus  dem  sie  entstand.  Glüht 
man  Zncker  oder  einen  thierischen  Körper,  so  bleibt  eine  sehr 
leichte,  aufgeblähte  und  glänzend  schwarze  Kohle  zurück,  an 
der  man  die  st^ttgefondene  Schmelzung  erkennen  kann.  Nicht 
die  Kohle  ist  hierbei  geschmolzen,  sondern  die  organische  Sub- 
stanz, welche  bei  der  ersten  Einwirkung  der  Hitze  flüssig,  mit 
fortschreitender  Zersetzung  immer  dickflüssiger  wurde  und  von 
den  entweichenden  Gasen  aufgebläht  ist. 

Die  bei  abgehaltener  Luft  geglühte  Steinkohle  giebt  eine 
Kohle,  die  manCoak  (Kohk)  nennt;  auch  diese  besitzt,  je  nach 
der  Art  der  Steinkohle,  ein  verschiedenes  Aussehen.  Die  fet- 
ten Steinkohlen  erleiden  vor  der  Zersetzung  eine  Art  von 
Schmelzung  und  geben  eine  aufgeblähte,  metallisch  graue,  glän- 
zende Kohle.  Die  Anthracite  verlieren  beim  Glühen  nur  sehr 
wenig  an  Gewicht,  und  die  daraus  dargestellte  Kohle  besitzt  die 
Form  und  häufig  selbst  das  Aussehen  des  Anthracitstückes,  aus 
welchem  sie  entstand. 

Gewisse  organische  Stofle  verbrennen  an  der  Luft  nur  un- 
vollständig; sie  brennen  nämlich  mit  russender  Flamme,  aus 
welcher  sich  Kohle  als  ein  äusserst  feiner,  schwarzer  Staub  ab- 
setzt. Einen  derartigen  Absatz  erhält  man  auf  einer  Glasplatte, 
wenn  man  sie  in  den  oberen  Theil  einer  Kerzenflamme  hält. 
Diese  polverformige  Kohle  nennt  man  in  den  Gewerben  Kien- 
riiss;  man  bereitet  sie  durch  Verbrennen  von  Harz  oderTheer 
in  geschlossenen  Räumen,  bei  sparsamem  Luftzutritt. 

Der  hierdurch  erhaltene  Kienruss  ist  immer  mit  ölartigen 
Stoffen  durchdrungen,  und  muss  bei  abgehaltener  Luft  ausge- 
glüht werden,  wenn  man  ihn  als  Kohle  in  den  Laboratorien 
anwenden  will. 

Der  Kohlenstoff  besitzt  in  diesen  verschiedenen   Zuständen 
sehr  abweichende  physikalische  Eigenschaften ;  sein  specifisches' 
Gewicht   schwankt  innerhalb  weiter  Grenzen ;   es  ist  nämlich : 

das  specif.  Gewicht  des  Diamanten 3,50 

,,        „  „        des  natürlichen  Graphits .   .   .  2,20 

„        „  „         von  pulverförmigem  Coak 

schwankt  zwischen  .  .  .  .  1,60  bis  2,00. 
Die  Holzkohle  zeigt  in  Folge  der  Porosität  sehr  abweii 
chende  specifische  Gewichte ;  auf  den  ersten  Anblick  scheint  sie 
leichter  als  Wasser  zu  sein,  da  sie  auf  der  Oberfläche  desselben 
schwimmt.  Man  bemerkt  aber  leicht,  dass  dies  von  den  vielen 
hohlen  Räumen  herrührt,   in  welche  das  Wasser  nichf  eindrin- 

Begnanlt-Strccker^s  Cbemie.  7 
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gen  kann.    Pulvert  man  sie,  so   föllt  der  Staub  in  Wasser  zu 
Boden. 

Die  gewöhnliche  Kohle  ist  ein  sohl  echter  Wärmeleiter;  man 
Jsann  ein  Stück  derselben  am  einen  Ende  anzünden  und  es 
ganz  nahe  an  der  glühenden  Stelle  zwischen  den  Fingern  hal« 
ten,  ohne  eine  merkliche  Empfindung  von  Wärme  zu  verspüren. 
Auch  die  Elektricität  wird  von  gewöhnlicher  Holzkohle  nur 
sehr  schlecht  geleitet;  dieselbe  wird  aber  zum  guten  Leiter,  so- 
bald man  sie  heftig  glüht;  schon  die  in  unseren  Oefen  unvoll- 
ständig verbrannton  Kohlen  sind  ziemlich  gute  Leiter  der  Elek- 
tricität, so  dass  man  das  Ende  der  Blitzableiter  in  der  Erde 
gewöhnlich  mit  ihnen  umgiebt,  damit  die  Elektricität  leichter 
in  den  Boden  entweichen  könne. 

82.  Die  porösen  Kohlenarten  zeigen  ein  sehr  merkwürdi- 
ges Absorptionsvermögen,  wovon  man  in  den  Gewerben 
eine  bedeutende  Anwendung  macht.  Nimmt  man  eine  glühende 
Kohle  aus  einem  Ofen,  taucht  sie,  um>  sie  bei  Abschluss  der 
Luft  abkühlen  zu  lassen,  unter  Quecksilber,  und  lässt  sie,  ohne 
sie  aus  dem  Quecksilber  zu  nehmen,  in  einer  Glocke  aufsteigen, 
in  welcher  eine  gewisse  Menge  Gas  abgesperrt  ist,  so  wird 
eine  ansehnliche  Menge  dieses  Gases  absorbirt.  Diese  Menge 
wechselt  je  nach  der  Natur  des  Gases  und  der  Beschaffenheit 
der  Kohle  sehr.  Ein  Raumtheil  Holzkohle  absorbirt  35  Raum- 
fteile  Kohlensäuregas  und  90  Baumtheile  Ammoniakgas. 

Bringt  man  in  eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte  Glasglocke 
eine  poröse  Kqhle,  welche  einige  Tage  lang  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Schwefelwasserstoffgas  verweilte  und  daher  viel  von 
diesem  Gase  absorbirt  hat,  so  erhitzt  sich  die  Kohle,  es  bildet 
sich  Wasser  und  schweflige  Säure,  und  Schwefel  scheidet  sich 
ab;  manchmal  tritt  die  Verbrennung  so  plötzlich  ein,  dass  eine 
Explosion  entsteht.  Aehnliche  Erscheinungen  beobachtet  man 
bei  anderen  verbrennlichen  Gasen. 

Die  Kohle  absorbirt  ausserdem  in  Wasser  gelöste  Farb- 
stoffe. Schüttelt  man  einige  Minuten  lang  rothen  Wein  mit 
gepulverten  porösen  Kohlen,  so  verliert  er  seine  Farbe  voll- 
ständig und  geht  bei  der  Filiration  farblos  durch  das  Filter. 
In  gleicher  Weise  absorbirt  die  Kohle  viele  riechende  Stoffe; 
80  verliert  das  durch  langes  Stehen  faul  und  übelriechend  ge- 
wordene Wasser  beim  Zusammenbringen  mit  Kohle  vollständig 
seinen  Geruch.  Aus  diesem  Grunde  werden  die  Fässer,  in  wel- 
chen man  das  Trinkwasser  auf  der  See  aufbewahH,  im  Inneren 
schwach  terkohlt. 
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Die  verschiedenen  Arten  der  Kohle  unterscheiden  sich  hin- 
sichtlich ihres  Absorptionsvermögens  bedeutend  von  einander. 
Während  dem  Graphit  und  den  aus  Steinkohlen  dargestellten 
Kohlen  diese  Eigenschaft  ganz  abgeht,  besitzt  die  Holzkohle  in 
hohem  Grade  die  Fähigkeit,  Gase  zu  absorbiren,  und  zwar  um 
80  mehr,  je  mehr  Poren  sie  enthält.  Die  durch  Glühen  von 
Ejiochen  dargestellte  Kohle  absonbirt  dagegen  besonders  in 
Wasser  gelöste  Farbstgffe  und  viele  bitter  schmeckende  orga- 
nische Stoffe.  Beim  ISrhitzen  der  Knochen  in  verschlossenen 
Räumen  wird  nämlich  die  darin  enthaltene  organische  Substanz 
verkohlt  und  es  bleibt  eine  äusserst  poröse  Kohle,  vermengt 
mit  den  erdigen  Bestandtheilen  der  Knochen,  zurück.  Diese 
Kohle  wird  in  den  Gewerben  Thierkohle  oder  Beinschwarz 
L  ^genannt. 

fSi  83.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  die  Kohle  zu 
P*ga8f5rmiger  Kohlensäure;  weit  lebhafter  geschieht  diese  Ver- 
^.brennung  im  Sau'erstoffgas.  Man  befestigt  die  Kohle  an  das 
[•"Ende  eines  Eisendrahtes,  zündet  sie  an  der  Flamme  einer  Spi- 
L^rituslampe  an,  welche  man  mit  einem  Löthrohr  verstärkt,  und 
^^  taucht  sie  rasch  in  eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte  Flasche,  wo 
sie  mit  glänzendem  Licht  zu  brennen  fortfährt.  Bei  dieser  Ver- 
brennung bildet  sich  ein  saures  Gas,  wie  man  leicht  an  der 
Röthung  sieht,  welche  eingegossene  blaue  Lackmustinctur  er- 
leidet. Giesst  man  Kalkwasser  in  die  Flasche,  so  wird  dasselbe 
milchig,  und  es  entsteht  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem 
Kalk.  Die  verschiedenen  Kohlenarten  sind  um  so  weniger  leicht 
_^  verbrennlich ,  je  dichter  sie  sind.  Die  Holzkohle  verbrennt 
i  z.  B.  in  der  Luft;  dichter  Coak,  namentlich  der  von  Anthracit, 
^verbrennt  nur  in  einem  sehr  schnellen  Luftstrom,  wie  ihn  ein 
R  Blasebalg  hervorbringt.  Graphit  und  Diamant  brennen  in  der 
l»  Luft  nicht  fort,  wenn  man  sie  zum  Glühen  erhitzt,  aber  im 
^  Sauerstoff  verbrennen  sie  vollständig.  Auf  das  Ende  eines  thö- 
■  nernen  Pfeifen stiels,  welcher  selbst  an  einem  gebogenen  Draht 
befestigt  ist,  bringt  man  einen  kleinen  Diamanten  und  er- 
hitzt ihn  stark  mit  dem  Löthrohr;  sobald  er  heftig  glüht, 
taucht  man  ihn  rasch  in  eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte  Flasche, 
worin  er  zu  brennen  fortfährt,  bis  er  vollständig  verzehrt  ist. 
Durch  Kalkwasser  kann  man  leicht  nachweisen,  dass  sich,  wie 
bei  der  Verbrennung  der  gewöhnlichen  Kohle,  Kohlensäure  e^e- 
bildet  hat.  *      '  - 

Die  Kohle  hat  eine  sehr  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauer- 
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stoÜ',  und  ist  ausBerdem  nicht  flüchtig;  diese  EigenBchaften 
machen  sie  zum  Reductionsmittel  sehr  geeignet,  weil  sie 
fast  allen  anderen  Körpern  den  Sauerstoff  entzieht. 


Bor.       . 

Aequivalent:  Bo  =  11,0. 


84.  D,aB  Bor*)  findet  sich  in  der  Natur  in  Verbindung  mit 
Sauerstoff  als  Borsäure  j  diese  kommt  sowohl  frei  als  auch  in 
Verbindung  mit  Basen  vor.  Zur  Darstellung  des  Bors  aus  Bor- 
säure schmilzt  man  dieselbe  zuerst  bei  Rothglühhitze  in  einem 
Platintiegel  und  befreit  sie  hierdurch  von  Wasser,  welches  sie 
hartnäckig  zurückhält;  hierauf  pulvert  man  sie  fein  und  erhitzt 
sie  mit  Kalium  oder  Natrium  in  einer  an  einem  Ende  zuge- 
schmolzenen, trocknen  Glasröhre  über  ein  paar  Kohlen ;  in  dem 
Momente  der  Einwirkung  findet  eine  kleine  Detonation  statt. 
Das  Kalium  entzieht  einem  Theil  der  Borsäure  den  Sauerstoff, 
welche  hierdurch  in  Bor  übergeht ;  das  entstandene  Kaliumoxyd 
(Kali)  vereinigt  sich  ferner  mit  einem  andern  Theil  der  Bor- 
säure zu  borsaurem  Kali.  Setzt  man  nach  dem  Erkalten  Wasser 
zu  der  geschmolzenen  Masse,  so  löst  sich  das  borsaure  Kali 
auf  und  das  Bor  schwimmt  in  Form  eines -Jbraunen  Pulvers  in 
der  Flüssigkeit,  das  man  auf  einem  kleinen  Filter  sammelt  und 
so  lange  mit  destillirtem  Wasser  auswäscht,  bis  ein  Tropfen  des 
Filtrats ,  beim  Verdampfen  auf  einer  reinen  Glasplatte,  keinen 
merklichen  Rückstand  mehr  hinterlässt. 

Das  Bor  stellt  ein  feines  Pulver  dar,  welches  in  einer  At- 
mosphäre von  Wasserstoff  bei  der  Rothglühhitze  sich  nicht  ver- 
ändert, aber  bei  der  höchsten  durch  den  elektrischen  Strom  zu 
erreichenden  Hitze  schmilzt  und  sich  sogar  verflüchtigt.  Erhitzt 
man  es  upter  Zutritt  von  Luft,  so  entzündet  es  sich,  und  ver- 
brennt, indem  es  sich  sowohl  mit  dem  Sauerstoff  als  auch 
dem  Stickstoff  der  Luft  vereinigt,   zu  Borsäure  und  Bor- 


»• « 


t'*   « 


•*.*•*)  uJaft  Jjof  wurde  gleichzeitig  iu  England  von  Davy  und  in  Frank- 
reich  von  Oay-Lussac  und  Thenard   entdeckt. 
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Stickstoff.  In  reinem  Stickstoffgas  erhitzt,  verwandelt  es  sich 
ganz  in  Borstickstoff. 

Man  kann  das  Bor  auch  krystallinisch  erhalten.  Erhitzt 
man  nämlich  ein  Gemenge  von  Borsäure  und  Aluminium  heftig 
in  einem  Windofen,  so  entzieht  das  Aluminium  der  Borsäure 
den  Sauerstoff,  wodurch  Bor  frei  wird,  das  sich  in  Krystallen 
abscheidet.  Dieses  (diamantartige)  Bor  bildet  gelbe  oder  röth- 
liche  quadratische  Säulen  mit  Quadratoctaedem  von  ausgezeich- 
netem Glanz  und  Lichtbrechungsvermögen.  Es  gleicht  dem 
Diamant  an  Härte  und  greift  ihn  beim  Reiben  selbst  an.  Sein 
specifisches  Gewicht  beträgt  2,68.  Es  oxydirt  sich  im  Sauer- 
stofigas  erst  in  hoher  Hitze  und.  nur  oberflächlich. 

Man  glaubte  früher  noch  eine  dritte  Modification  des  Bors 
in  dunkeln,  metallisch  glänzenden  Blättchen  darstellen  zu  kön- 
nen, die  man  als  graphitartiges  Bor  bezeichnete.  Neuere 
Versuche  haben  gezeigt,  dass  dieselben  kein  freies  Bor,  son- 
dern eine  Verbindung  von  Bor  mit  Aluminium  sind. 


Kiesel  (Silicium). 

Aequivalent:  Si"^)  =  14,2. 


85.  Der  Kiesel**)  gehört  zu  den  in  der  Natur  verbreitet- 
sten  Stoffen;  mit  Sauerstoff  verbunden  bildet  er  die  Kieselsäure, 
welche  einer  der  gewöhnlichste»  Bestandtheile  der  Erdrinde  ist. 

Wenn  man  Kieselsäure  mit  Kalium  erhitzt,  so  wird  Kiesel 
frei  und  es  bildet  sich  kieselsaures  Kali;  aber  die  Zersetzung 
findet  nur  schwierig  statt  und  der  Kiesel  lässt  sich  auf  diese 
Weise  nicht  rein  gewinnen.  Man  zieht  es  daher  vor,  eine  an- 
dere kieselhaltige  Substanz,  nämlich  eine  Verbindung  von  Fluor- 
kiesel mit  Fluorkalium,  deren  Darstellung  später  (219)  beschrie- 
ben werden  soll,  mit  Kalium  zu  zersetzen.    Man  bringt  diese 


*)  Wenn  die  Formel  der  Kieselsäure  810.2  gesetzt  wird;  wird  diese 
dagegen  SiOs  gesetzt,  so  ist  Si  =  21,3. 

**)  Der  Kiesel  wurde  in  reinem  Zustande  zuerst  von  Berzelius 
dargestellt. 
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beiden  Stoffe  in   eine   gut   aasgetrocknete  Röhre   und   erhitzt 
über  ein  paar  Kohlen. 

Kieselfluorkaliun.  .  jllX^^^^^^^ 

Kalium »F^^-^^M  Fluorkalium: 

KFl  +  SiFla  +  2K  =  3KF1  +  Si. 

Die  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  mit  kaltem  Wasser 
behandelt,  worin  sich  das  Fluorkalium  löst;  den  ungelöst  blei- 
benden Kiesel  sammelt  man  auf  einem  kleinen  Filter  und  wäscht 
ihn  mit  destillirtem  Waisser  aus. 

Der  Kiesel  ist  ein  braunes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen 
in  geschlossenen  Gefassen  in  der  Rothglühhitze  unverändert 
bleibt,  aber  durch  die  Hitze  des  galvanischen  Stroms  zu  einer 
Kugel  schmilzt,  welche  Glas  ritzt;  bei  Zutritt  von  Sauerstoff 
erhitzt,  entzündet  er  sich  und  verbrennt  zu  Kieselsäure. 

Man  kennt  jetzt  auch  den  Kiesel  in  krystallisirtem  Zustande. 
Leitet  man  die  Dämpfe  von  Chlorldesel  über  glühend  geschmol- 
zenes Aluminium,  so  verflüchtigt  sich  Chloraluminium,  während 
Kiesel  frei  wird,  der  sich  anfangs  in  dem  unveränderten  Alu- 
minium auflöst.  Indem  aber  allmälig  mehr  Aluminium  mit  dem 
Chlor  sich  verbindet,  reicht  bald  die  Menge  desselben  zur  Auf- 
lösung des  Kiesels  nicht  aus,  und  der  Kiesel  krystallisirt  aus  der 
Lösung. 

Der  hierbei  erhaltene  Kiesel  bildet  kleine  octaedrische  Kry- 
stalle  von  dunkeleisengrauer  Farbe,  die  Glas  ritzen. 

Auch  durch  Schmelzen  von  Aluminium  mit  Kieselfluor- 
kalium erhält  man  ein  Gemenge  von  krystallisirtem  Kiesel  und 
kieselhaltigem  Aluminium,  woraus  man  durch  Kochen  mit  con- 
centrirter  Chlorwasserstoffsäure  das  Aluminium  auflösen  kann. 
Es  hinterbleiben  hierbei  metallglänzende  Krystallblätter,  welche 
dem  Graphit  ähnlich  sehen  und  ein  specifisches  Gewicht  von 
2,49  haben. 

Man  kann  endlich  die  Anwendung  des  Aluminiums  ganz 
unterlassen,  und  es  genügt,  ein  Gemenge  von  3  Thln.  Kiesel- 
fluorkalium 1  Thl.  Zink  und  1  Thl.  Natrium  in  einem  Thon- 
tiegel  zu  glühen.  Beim  Zerschlagen  des  Tiegels  findet*  man 
das  Zink  am  Boden  mit  einer  Menge  langer  Nadeln  von  Kiesel 
durchwachsen.  Löst  man  das  Zink  in  Chlorwasserstoffsänre 
auf,  so  hinterbleiben  die  Krystalle  des  Kie^pls  in  bedeutender 
Menge. 

Der  krystallisirte  Kiesel  lässt  sich  durch  starkes  Erhitzen 
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schmelzen  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Selbst 
beim  Erhitzen  zum  Weissglühen  oxydirt  er  sich  im  Sauerstofl- 
gas  kaum. 


Verbindungen  der  Metalloide   unter 

eibander. 


Verbindungen  des  Wasserstofis  mit  Sauerstoff. 


86.  Wir  kennen  zwei  Verbindungen  des  Wasserstoffs  mit 
dem  Sauerstoff;   die  erste  ist  nichts  Anderes  als  das  Wasser*). 

Wasserstoffozyd  oder  Wasser:  HO. 

87.  Wir  haben  gesehen,  dass  beim  Verbrennen  des  Wasser- 
stoffs an  der  Luft  Wasser  entsteht;  damit  indessen  der  an- 
geführte  Versuch  (49)  schlagend  sei,  ist  es  nothwendig,  das 
Wasserstoffgas  vor  dem  Verbrennen  vollständig  zu  trocknen; 
unterlässt  man  diese  Vorsicht,  so  könnte  man  annehmen,  dass 
das  auf  kalten  Gegenständen  beim  Verbrennen  des  Wasser- 
stoffs sich  niederschlagende  Wasser  von  der  Feuchtigkeit  des 
Gases  herrühre  und  aus  der  Flüssigkeit  der  Entwickelungs- 
flascbe  stamme,  deren  Temperatur  während  der  Einwirkung 
beträchtlich  zunimmt.  Man  giebt  dem  Apparat  die  in  Fig.  45 
(a.  f.  S.)  dargestellte  Form.    Indem  man  über  die  Flamme  eine 


*)  Das  Wasser  wurde  von  den  Alten  als  eins  der  vier  Elemente 
der  Natur  betrachtet.  Eni  gegen  Ende  des  1 8 ten  Jahrhunderts  erkannte 
man  das  Wasser  als  eine  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff". 
Priestley  beobachtete  zuerst,  dass  beim  Verbrennen  von  Wasserstoff 
in  einem  Glase  auf  Kosten  von  atmosphärischer  Luft  oder  Sauerstoffgas 
sich  eine  gewisse  Menge  von  Wasser  auf  der  Wand  des  Gefässes  nieder- 
schlägt. Die  Zusammensetzung  des  Wassers  wurde  indessen  zuerst  auf 
unwiderlegliche  Weise  durch  die  fast  gleichzeitigen  Versuche  von  Watt, 
Cavendish  und  Lavoisier  festgestellt. 
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schwach   geneigte  tubulirte  Glocke  hält,  rinnt  das  durch   die 
Verbrennung   des    Wasserstoffs   gebildete  Wasser  in    Tropfen 


Fig.  45. 


v-^,  -^£^-  r^c 


herunter  und  kann  in  einer  Schale  gesammelt  werden.  Auf 
diese  Art  kann  man  so  viel  Wasser  darstellen  als  man  nur 
immer  will. 

88.  Das  reine  Wasser  ist  geruch-  und  geschmacklos;  in 
Schichten  von  nicht  bedeutender  Dicke  erscheint  es  farblos ; 
sehr  dicke  Schichten  besitzen  eine  sehr  deutliche,  grünlich- 
blaue  Farbe. 

Das  Wassör  nimmt  in  der  Winterkälte  feste  Form  an ;  man 
hat  zum  Nullpunkte  der  Thermometertheilung  die  Temperatur 
gewählt,  bei  der  diese  Aenderung  des  Zustandes  stattfindet. 
Bringt  man  in  ein  warmes  Zimmer  ein  mit  gestossenem  Eis 
oder  mit  Schnee  gefälltes  Gefäss,  so  fangt  das  Eis  bald  an  zu 
schmelzen,  und  ein  in  das  Gefass  getauchtes  Thermometer 
zeigt  von  diesem  Augenblick  an  fortwährend  dieselbe  Tempe- 
ratur, bis  die  letzten  Eisstücke  verschwunden  sind.  Diese  con- 
stante  Temperatur  hat  man  als  den  Nullpunkt  der  Thermometer- 
theilung angenommen.  Man  kann  das  Wasser  aber  auch  unter 
Null  erkalten,  ohne  dass  es  fest  wird,  und  dies  geschieht  immer, 
wenn  man  Wasser  in  einem,  vor  jeder  Erschütterung  bewahr- 
tem, Gefäss  langsam  erkalten  lässt.  Man  hat  auf  diese  Weise 
Wasser  bis  — 12^  C.  (12<^  C.  unter  Null)  erkalten  lassen ,  ohne 
dass  es  gefror;  wenn  man  aber  die  Flasche,  worin  das  erkaltete 
Wasser  sich  befindet,  etwas  stark  stösst,  oder  besser,  wenn 
man  einen  fremden  Köper  in  das  Wasser  wirft,  so  bildet  sich 
augenblicklich  Eis  und  die  Temperatur  steigt  auf  Null  und  halt 
sich  dabei,  bis  alles  Wasser  zu  Eis  geworden  ist.  Aehnliche 
Erscheinungen  beobachtet  man  bei  dem  Schmelzen  aller  ande- 
ren Körper. 
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Die  Yerwandlong  des  flüssigen  Wassers  in  Eis  ist  also  eine 
irahre  Erystallisation  dorch  Erstarren  eines  geschmolzenen  Kör- 
pers, aber  nur  selten  entstehen  dabei  deutliche  Erystalle;  es 
sind  einzelne  Nadeln,  die  sich  in  einander  verwirren  und  eine 
darchsichtige,  zusammenhängende  Masse  bilden.  Zuweilen  sieht 
man  deutliche  krystallinische  Formen  in  den  kleinen  Eisstucken, 
welche  sich  im  schlammigen  Wasser  bilden.  Sinkt  die  Tempe- 
ratur der  Luft  unter  0^  G. ,  so  nimmt  das  aus  ihr  sich  abschei- 
dende Wasser  die  Form  von  Schnee  oder  Reif  an.  Jede  ein- 
zebe  Schneeflocke  ist  aus  einer  grossen  Anzahl  regelmässig 
gruppirter  Erystalle  entstanden,  deren  Anordnung  zeigt,  dass 
sie  dem  hexagonalen  Krystallsystem  angehören.  \ 

Das  Wasser  dehnt  sich  beim  Gefrieren  aus,  so  dass  das 
flüssige  Wasser  specifisch  schwerer  ist  als  das  feste.  Die  festen 
sowohl  als  die  flüssigen  Körper  yergrössern  in  der  Kegel  ihr 
Yolum,  wenn  ihre  Temperatur  zunimmt,  sie  dehnen  sich  aus; 
das  flüssige  Wasser  macht  für  die  ersten  Grade  unserer  Ther^ 
mometertheilnng  eine  Ausnahme  hiervon.  Zwischen  0^  und 
i^  C.  dehnt  sich  das  Wasser  beim  Erwärmen  nicht  aus,  sondern 
68  zieht  sich  zusammen;  bei  etwa  4^0.  nimmt  es  den  kleinsten 
Raum  ein  und  besitzt  also  dabei  die  grösste  Dichtigkeit.  Bei 
allen  Temperaturen  über  4^  C,  bis  zu  den  höchsten,  die  man 
beobachtet  hat,  dehnt  sich  das  Wasser  mit  steigender  Wärme 
fortwährend  aus.  Man  ist  übereingekommen,  die  Dichtigkeit 
des  Wassers  bei  4^  C  zur  Einheit  anzunehmen  und  die  Dichtig- 
keit aller  festen  und  flüssigen  Körper  darauf  zu  beziehen.  Die 
Dichtigkeit  des  Eises  wird  hiemach  durch  0,94  dargestellt.  Die 
Kraft,  mit  welcher  das  Wasser  beim  Gefrieren  sich  ausdehnt, 
ist  unwiderstehlich;  sie  zersprengt  die  dicksten  Bomben.  Sehr 
feste,  aber  poröse  Steine  springen  im  Winter  häufig  dadurch, 
dass  das  in  ihren  Poren  enthaltene  Wasser  gefriert. 

89.  Das  Wasser  geht  leicht  in  den  gasformigen  Zustand 
über;  die  Temperatur,  bei  der  dies  geschieht,  richtet  sich  nach 
dem  Druck  der  Luft.  Man  hat  am  Thermometer  zum  zweiten 
festen  Punkt,  welcher  durch  100  (in  der  Gelsius'schen  Scala) 
bezeichnet  wird,  die  Temperatur  angenommen,  bei  welcher  das 
Wasser  unter  einem  Drucke  von  760  Millimeter  Quecksilber 
siedet  Die  Temperatur,  bei  der  das  Sieden  stattfindet,  nimmt 
mit  dem  Druck  ab;  so  siedet  das  Wasser  in  dem  leeren  Baum 
einftr  Luftpumpe  selbst  unter  einer  Eisschicht. 

Das  Wasser  ist  daher  gasförmig,  sobald  seine  Temperatur 
bei  einem  unter  760  Millimeter  liegenden   Luftdruck   100®  C. 

7* 
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überstei&^t.  Man  kann  durch  Versuche  das  Gewicht  eines  ge- 
wissen Raumtheils  dieses  Dampfes  ermitteln,  und  es  mit  dem 
Gewicht  eines  gleich  grossen  Raumtheils  atmosphärischer  Luft 
von  derselben  Temperatur  und  unter  dem  nämlichen  Druck 
vergleichen;  das  Yerhältniss  beider  nennt  man  das  specifische 
Gewicht  des  Wasserdampfes  (wobei  die  Dichtigkeit  der  Luft 
=  1  gesetzt  ist).  Bestimmt  man  den  Zahlenwerth  desselben 
für  über  100^  C.  liegende,  zunehmende  Temperaturen,  so  be- 
merkt man,  dass  von  130<*  C.  an  für  alle  höheren  Temperaturen 
dieses  Yerhältniss  merklich  dasselbe  bleibt  und  durch  den  Bruch 
0,622  dargestellt  werden  muss.  Diese  Zahl  nehmen  wir  für  das 
specifische  Gewicht  des  Wasserdampfs  (verglichen  mit  dem  der 
Luft)  an.    Vergleicht  man  die  Dichtigkeit   des  Wasserdampfes 

mit  der  des  Wasserstoffgases,  so  erhält  man     l^      =  9  als  Aus- 

druck  des  specifischen  Gewichts  des  Wasserdampfs  (verglichen 
mit  dem  des  Wasserstoffgases). 

Das  Wasser  giebt  an  die  Luft  ziemlich  bedeutende  Dampf- 
mengen ab,  und  zwar  um  so  mehr,  je  weniger  Wasserdampf 
die  Luft  schon  enthält,  je  weniger  sie  mit  Wasserdampf  gesät- 
tigt, und  je  höher  ihre  Temperatur  ist.  Man  sagt  dann,  das 
Wasser  verdunstet  an  der  Luft. 

Die  Luft  enthält  stets  eine  gewisse  Menge  von  Wasser- 
dampf; während  des  Winters  und  bei  Regenwetter  ist  sie  ihrem 
Sättigungspunkte  nahe;  an  warmen  Sommertagen  ist  sie 
dageg:en  häu^g  sehr  entfernt  davon.  Gewisse  Stoffe  besitzen 
die  Eigenschaft,  der  Luft  den  Wasserdampf  zu  entziehen,  selbst 
wenn  sie  nicht  damit  gesättigt  ist,  und  sich  in  diesem  Wasser 
aufzulösen.  Diese  Stoffe  nennt  man  zerfliesslich;  zu  ihnen 
gehört:  Chlorcalcium ,  Kali  u.  s.  w.  Andere  Körper  dagegen, 
welche  Wasser  enthalten,  geben  einen  Theil  ihres  Wassergehalts 
leicht  an  die  umgebende  Luft  ab,  wenn  diese  nicht  mit  Feuch- 
tigkeit gesättigt  ist,  und  zerfallen  dabei  zu  Pulver;  man  nennt 
sie  verwitternde  Stoffe.  Das  schwefelsaure  Natron  (Glau- 
bersalz) ist  ein  derartiger  Körper,  f  Wie  leicht  einzusehen ,  ver- 
wittert in  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft  kein  einziger  Kör- 
per, und  alle  löslichen  Substanzen  zerfliessen  darin. 

Es  kommt  indessen  zuweilen  auch,  vor,  dass  Körper  durch 
Au&ahme  der  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  verwittern;  es  üitt 
dieser  Fall  bei  krystallisirten  oder  geschmqlzenen  Stoffen  ein, 
welche  zu  Wasser  Verwandtschaft  besitzen  und  damit  nicht 
zerfliesBÜche  Verbindungen  bilden.    Das  geschmolzene  (wasser- 
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Treie)   Ecbwefelaaure  NatroD   aimmt   aus  feuchter   Luft   Wasser 
ml  und  zerfällt  zu  Pulver. 

90.  Das  klarste  Wasser  der  Bäcbc  und  Quellen  ist  kein 
remes  Waaser,  noTon  mao  sich  leicht  überzeugen  kann ,  wenn 
m»n  eine  gewisse  Menge  davon  in  einer  Schale  verdampft;  es 
bleibt  stets  ein  merklicher  Bückstand.  Das  Regenwasser  ist 
fait  reines  Wasser;  da  es  aher  gewöhnlich,  bevor  man  es  auf- 
(änei,  anf  die  Dächer  fallt,  so  enthält  es  immer  etwas  von 
fremden  Substanzen  aufgelöst.  Man  reinigt  das  Wasser  durch 
Destillation.  Da  man  häufig  grosse  Mengen  von  destillirtera 
Wasser  in  den  Laboratorien  braucht,  so  stellt  man  dasselbe  in 
grossen  Apparaten  dar.  Der  Deatillirapparat  (Fig.  46)  besteht 
ans  einer  kupfernen  Blase  A,  welche  in  einen  aus  Backsteinen 
gsmaaerten  Ofen  passt,  und  mit  einem  gewölbten  Deckel,  dem 
Helm  S,  versehen  ist,  netcber  letztere  in  ein  gebogenes,  mit 
einem  Schlangenrohr  in  Verbindung  stehendes  Robr  b,  c,  d 
endigt.  Das  Schlangenrohr  befindet  sich  in  einem  grossen  cy- 
liadrischen,  metallenen  Qe^ss  p,  q,  r,  j,  dem  liühlfasse,  wi;l- 
cbes  mit  Wasser  gefüllt  gehalten  wird;  das  Ende  des  Schlan- 
genrobrs  a  mündet  aher  ausserhalb  des  Küblfasses.  Durch  die 
OeflnoDg  t  föllt  man  das  zu  destillirende  Wasser  in  die  Blase. 
Da  das  Wasser  des  Küblfasses  durch  die  ib  dem  Schlangenrohr 
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rieh  Terdichtendeo  Dampfe  nothweadigf  erwärmt  wird,  so  man 
man  es  von  Zeit  zw  Zeit  emeoem.  Am  betten  bringt  mttn 
einen  höber  gelegten  BehUter  mit  kaltem  Wasser  an,.nad  lei- 
tet dieeeB  Wasser  langiBam  darch  die  ßöhre  TT  auf  den  Boden 
des  Kühlfaeees.  Auf  diese  Weise  befindet  sich  das  kalte  Waeser 
Bt«tB  in  dem  unteren  Theil  des  Kühlfasses,  das  narme  Wasser 
fliesst  oben  durch  die  Röhre  o  ab;  der  Zuüubb  des  kalten  Wassen 
läset  sich  leicht  in  der  Weise  regeln,  dass  das  bei  o  ausflieesenda 
Wasser  nahe  100"  C.  warm  ist.  Man  benatzt  es  sogleich  zar 
Speisung  der  Destillirblaae,  wodurch  Brennmaterial  erspart  wird. 
91.  Das  Wasser  löst  eine  grosse  Anzahl  flüssiger  und  fester 
Körper  auf,  im  Allgemeinen  nm  so  mehr  von  jedem  Stoffe, 
je  warmer  es  ist,  so  dass  eine  in  der  Wärme  mit  einem  Körper 
gesättigte  Lösung  bei  nachberigem  Erkalten  nicht  mehr  die 
ganze  Menge  aufgelöst  behalten  kann,  und  daher  ein  Theil  des 
gelösten  Stoffes  auskrystallisirt-  Um  den  übrigen  Theil  des 
noch  in  Lösung  beündlichen  Stoßes  zu  erhalten,  muss  man  das 
Wasser  verdampfen.  Man  bringt  zu  diesem  Zwecke  die  Lösnog 
in  eine  Porcellanschale ,  und  erhitzt  diese  auf  einigen  Kohlen, 
oder  besser  über  der  Flamme  einer  Spirituslampe.  Wenn  man 
hierbei  nichts  von  dem  in  Lösung  befindlichen  Stoff  verlieren 
will,  wie  dies  bei  den  chemischen  Analysen  nothweudig  ist,  so 
muss  man  sehr  vorsichtig  sein.  Man  darf  die  Flüssigkeit  nicht 
Fig.  47.  his  zum  Kochen  erhitzen,  weil 

die   auf  dem   heissen   Boden 
der    Schale   sich      bildenden 
Dampfblasen,   sobald   sie   an 
die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
kommen,    platzen  nnd    dann 
nnfehlbar  kleine  Mengen  der 
Lösang  aiA  dem  GefäsB  schien- 
dem    würden.      Häufig    ver- 
dampft man  die  Flüssigkeiten 
im    Wasserbade    (Fig.  47). 
Man  stellt  die  Porcellansohale 
mit  der  zu  verdampfenden  Lösung  auf  eine  kt^erne  Schale  mit 
umgebogenem  Rand,  welche  zum  Theil  mit  Wasser  gefüllt  nnd  mit 
einer  Spiritusl am pe  erhitzt  wird.   In  anderen  Fällen  bringt  man 
in  die  kupferne  Schale  kein  Wasser,  sondern  erwärmt  sie  f&r 
sich  über  der  Lampe.   Die  Porcellansohale  wird  in  diesem  Falle 
in  einem  Luftbade  erhitzt,  worin  die  Verdunstung  sehr  regel-' 
massig  stattfindet.     In   Laboratorien ,    in    welchen    man   eine 
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groBee  Ansaltl  von  Lösungen  einzodampfen  hat,  stellt  man  alle 
Sdislen  auf  ein  gioBee»  Sandbad  und  erhitzt  dieee«  mit  FJamm- 

Ee  kommt  Dicht  selten  vor,  dass  man  eine  Lösant;  sebr 
linggam  and  hei  niederer  Temperatur  eindampfen  tnuis.  Man 
stellt  dann  die  Schale  über  ein  weites  Ge^s,  welches  concen- 
trirte  Schnefelsäure  enthält,  und  deckt  das  Ganze  mit  einer 
Glasglocke  zu.  Die  Schwefelsäure  nimmt  die  Feuchtigkeit  ans 
der  Luft  in  dem  Maasse  auf,  als  diese  von  der  Lösung  abge- 
geben wird.  Die  Yerdunstang  geschieht  weit  rascher,  wenn 
man  die  Glocke  über  den  Teller  einer  Luftpumpe  stellt  und  sie 
luftleer  pumpt. 

92.  Das  WasBcr  löst  auch  Gase  auf.  Die  Löslichkeit  eines 
Gwea  im  Wasser  ist  um  bo  bedeutender,  je  niedriger  die  Tem- 
peratur des  Wassers  und  je  grösier  der  von  dem  nicht  absor- 
birten  Gase  auf  die  Lösung  ausgeübte  Druck  ist. 

pjp  4g  Mittelst  des  folgenden 

Versuchs    kann   man    die 

ganze    Menge     von    Gas, 

welche  das  Waseer  absor- 

birt  hat,  leicht  beetimmen: 

Man  f&llt  einen  gläsernen 

Kolben  (Fig.  48)  ganz  mit 

dem  Wasser  an,    eben  so 

die  Gasleitungsröhrc,  was 

leicht  durch  Aufsaugen  ge- 

schiel]t,  und  drückt  hicr- 

anf  den   Stopfen  in   den 

Hals    des    Kolbens ;    das 

verdrängte    Wasser    tritt 

durch  die  Röhre  aus,  und 

man  hat  hierdarch  den  Apparat  Tollständig  mit  Wasser  ange- 

fnllt.     Das  Ende  der  gekrümmten  Röhre  fuhrt  man  unter  eine 

mit  Quecksilber  gefüllte,  in  einer  Qneoksilberwanne  *}  stehende 

Glasglocke  und  erhitzt  den  Kolben,    Wenn  die  Temperatur  des 

Wassers   «ich  40°   bis  50°  C.   nähert,   so   sieht   man   zahlreiche 

ÖMblaaen  an   der  Wand  des  Kolbens  auftreten.    Man  erhöht 

dis  Temperatur  des  Wassers,  bis  es  kocht,  unterhält  dasKoohen 

•)  Die  in  Fig.  48  dsrEestellle  Quecksilberwanne  ist  ein  kleines  Por- 
cellaDgensa,  welclies  eine  auxgegciitiitteae  Bank  entbiUt,  worauf  mau  die 
Glo«ke  at«llt. 
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einige  Minuten  und  verdrängt  hierbei  durch  den  Wasserdampf 
die  entwickelte  Luft  vollständig  in  die  über  Quecksilber  ste- 
hende Glocke.  Man  misst  den  Raum  der  gesammelten  Luft 
und  vergleicht  ihn  mit  dem  des  Wassers,  aus  dem  sie  erhalten 
wurde. 

93.  Das  Wasser  verbindet  sich  mit  sehr  vielen  Stoffen. 
Gegen  starke  Säuren  verhält  es  sich  wie  eine  schwache  Basis, 
gegen  starke  Basen  im  Gegentheil  wie  eine  schwache  Säure. 

Das  Wasser  vereinigt  sich  auch  mit  vielen  Salzen,  wenn 
man  diese  aus  wässeriger  Lösung  krystallisiren  lässt;  ein  und 
dasselbe  Salz  vereinigt  sich  häufig  mit  sehr  verschiedenen  Men- 
gen von  Wasser,  je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher,  die  Kry- 
stallisation  stattfindet.  Das  mit  den  Salzen  in  dieser  Weise  ver- 
einigte Wasser  erhält  di«  Bezeichnung  Erystallwasser. 

94.  Analyse  des  Wassers.  Zur  Bestimmung  des  Ver- 
hältnisses, in  welchem  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgas  sich  zu 
Wasser  vereinigen,  bringt  man  in  dieselbe  Glasröhre  über 
Quecksilber  gemessene  Volume  von  Wasserstoffgas  und  von 
Sauerstoffgas  und  entzündet  das  Gemenge.  Beide  Gase  ver- 
einigen sich  in  einem  gewissen  Verhältniss  und  bilden  Wasser, 
welches  sich  auf  der  Wand  der  Glasröhre  verdichtet.   Von  dem- 

Fig.  49.  jenigen  der  beiden  Gase,  welches  im 

üeberschuss  vorhanden  war,  bleibt  eine 
gewisse  Menge  übrig,  die  man  misst, 
und  man  erkennt  hieraus,  in  welchem 
Verhältniss  beide  Gase  mit^  einander 
in  Verbindung  getreten  sind. 

Man  misst  die  Gase  in  einer  nach 
gleichen  Raumtheilen  eingetheilten 
Röhre;  zuerst  bringt  man  etwas  Was- 
serstoffgas  hinein  and  misst  das  Vo- 
lum desselben,  indem  man  die  Röhre 
in  der  Quecksilberwanne  so  weit .  her- 
abdrückt, dass  das  Quecksilber  aussen 
und  innen  gleich  hoch  steht.  In  die- 
selbe Röhre  bringt  man  hierauf  etwas  Sauerstoffgas,  dessen 
Menge  sich  aus  der  Volumvermehrung  des  in  der  Röhre  abge- 
sperrten Gases  ergicbt.  Die  Glasröhre  a  (Fig.  49),  welche  man 
Eudiometer  nennt,  ist  oben  von  zwei  luftdicht  eingeschmol- 
zenen Platindrähten  hc  durchbohrt,  welche  sich  innen  fast  be- 
rühren und  aussen  in  Oehren  endigen.    Die  eine  Oehre  h  ver- 
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bindet  man  durch  eine  kleine  Kette  mit  dem  äusseren  Beleg 
einer  geladenen  Leydener  Flasche,  die  andere  c  berührt  man 
mit  dem  Knopfe  der  Flasche.  Zwischen  den  beiden  Platin - 
drahten  springt  alsdann  ein  elektrischer  Funke  über ,  welcher 
das  Knallgas  entzündet. 

In  dem  Momente  der  Entzündung  entsteht  eine  beträcht- 
liche Hitze,  so  dass  die  Gase  bedeutend  ausgedehnt  werden; 
das  Gasgemenge  darf  daher  das  Eudiometer  nur  zur  Hälfte  an- 
fallen, indem  sonst  unfehlbar  ein  Theil  desselben  aus  der  Röhre 
geschleudert  würde.  Um  diesen  Verlust  noch  sicherer  zu  ver- 
meiden, presst  man  die  Röhre  im  Momente  der  Entzündung 
mit  dem  offenen  Ende  stark  gegen  eine  dicke  Kautschukplalte. 
Sobald  die  Wärme  nacblässt,  verdichtet  sich  das  entstandene 
Wasser  zu  flüssigen  Tröpfchen  auf  der  Wand  der  Glasröhre 
imd  nimmt  alsdann  einen  2000  mal  kleineren  Raum  ein,  als  die. 
Gase,  aus  denen  es  entstanden  ist.  Die  Spannung  nimmt  also 
ab,  und  nach  Wegnahme  der  Kautschukplatte  steigt  daher  das 
Quecksilber  in  dem  Eudiometer  in  die  Höhe. 

Wenn  das  Gasgemenge  vollständig  verschwindet,  so  waren 
Sauerstoff-  und  Wasserstoffgas  gerade  in  dem  zur  Bildung  von 
Wasser  erforderlichen  Yerhältniss  vorhanden;  dies  geschieht, 
wenn  mit  1  Volum  Sauerstoffgas  genau  2  Volume  Wasserstoff- 
gas gemengt  waren.  Gewöhnlich  wird  eines  von  beiden  Gasen 
im  Ueberschuss  zugesetzt  worden  'sein;  man  misst  nach  dem 
vollständigen  Erkalten  das  Volum  des  Rückstandes,  und  ermit- 
telt seine  Natur  hierauf  durch  Annäherung  eines  brennenden 
Hölzchens;  entzündet  sich  das  Gas,  so  besteht  der  Rückstand 
aus  Wasserstoffgas. 

Gesetzt,  man  habe  in  das  Eudiometer  gebracht: 

100  Raumtheile  Wasserstoffgas, 
75  Raumtheile  Sauerstoffgas, 

80  wird  man  nach  der  Verbrennung  25  Raumtheile  Sauerstoff- 
gas übrig  finden.  Es  haben  sich  also  die  100  Raumtheile  Was- 
serstoffgas  mit  50  Raumtheilen  Sauerstoffgas,  oder  2  Volume 
Wasserstoffgas  mit  1  Volum  Sauerstoff  vereinigt. 

95.  Das  Wasser  entsteht  also  durch  Vereinigung  von  2 
Volumen  Wasserstoff  mit  1  Volum  Sauerstoff;  es  lässt  sich  hier- 
aus  leicht  die  Zusammensetzung  des  Wassers  in  Gewichtstheilen 
herleiten,  da  wir  die  Dichtigkeit  der  beiden  Gase  kennen.  Wenn 
1  Volum  Luft  1,000  wiegt,  so  wiegt: 
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1  Volum  Saaerstoffgas 1,1056 

2  Volum  Wasserstoffgas  2  X  0,0692  =  .  0,1384 

das  entstandene  Wasser  .   .   .    .  1,2440. 

Die  in  100  Grammen  Wasser  enthaltenen  Mengen  von 
Wasserstoff-  und  Sauerstoffgas  berechnet  man  aus  den  Propor- 
tionen : 

1,2440  :  1,1056  =  100  :  x, 

woraus  x  =  88,87; 
1.2440  :  0,1384  =  100  :  y, 

woraus  y  =  11,13. 

100  Theile  Wasser  enthalten  also:  11,13  Wasserstoff  und 

88,87  Sauerstoff 
100,00. 

Wenn  nun  2  Volume  Wasserstoff  sich  mit  1  Volum  Sauer- 
stoff verbinden,  so  fragt  es  sich,  wie  gross  ist  das  Volum  des 
hierbei  entstandenen  Wasserdampfes?  Würde  hierbei  nur  1 
Volum  Wasserdampf  entstehen,  so  wäre  die  Dichtigkeit  des 
Wasserdampfes  1,244.  Durch  directe  Versuche  hat  man  aber 
die  Dichtigkeit  des  Wasserdampfes  kleiner,  nämlich  gleich  0,622 
gefunden,  woraus  folgt,  dass  2  Volume  Wasserstoff  bei  ihrer 
Vereinigung  mit  1  Volum  Sauerstoff  nicht  1,  sondern  2  Volume 
Wasserdampf  gebildet  haben. 

Diese  Rechnungen  werden  vereinfacht,  wenn  wir  die.spe- 
cifischen  Gewichte  auf  Wasserstoff  als  Einheit  beziehen.  Man 
hat  alsdann: 

1  Volum  Sauerstoff  .   .  16 
2V9lume  Wasserstoff  .    2 

18  oder  2  Volume  Wasserdampf, 
da  r  Volum  Wasserdampf  9  wiegt. 

96.  Wir  machen  hier  besonders  auf  die  Einfachheit  des 
Verhältnisses  aufmerksam,  in  welchem  die  Volume  der  beiden 
sich  vereinigenden  Gase  unter  sich  und  zu  dem  durch  ihre 
Verbindung  gebildeten 'Wasserstoff  stehen,  statt  der  eben  so 
gut  möglichen  zusammengesetzten  und  höchst  verschiedenen 
Verhältnisse,  welche  hätten  stattfinden  können.  Dies  ist  keines- 
wegs einem  zufälligen  Umstände  zuzuschreiben,  sondern  auch 
bei  der  Verbindung  der  anderen  einfachen  Gase  werden  wir 
ähnliche  einfache  Verhältnisse  antreffen.  Die  genaue  Unter 
Buchung  dieser  Verbindungen  hat  zu  der  Auffindung  des  Natur- 


Igesetzes*)  geführt:  Zwei  einfache  Gase  verbinden  sieb 
I  immer  nach  einfachen  Rau m verhälluisBen,  und  dae 
Volum  der  dabei  entstehenden  Verbindung  steht,  im 
Gas7UEtaDde,  in  sehr  einfachem  Verhältnisa  zu  der 
Summe  der  in  Verbindung  getretenen  Gasvolume. 

97.  Man  hat  noch  eine  andere  Methode  zur  unmittelbaren 
Bestimraun)!-  der  Mengen  von  WaBserstoff  und  Sauerstoff,  die 
sich  mit  einander  zu  Wasser  verbinden ,  angewandt ,  die  einer 
noch  f>rö89eren  Genauigkeit  fähig  int,  als  die  eudiometrische. 
Es  giebt  einige  MetaOoxyde,  welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser- 
stoffgas  diesem  ihren  Sauerstoff  abtreten  ,  und  sich  wieder  in 
Metall  verwandeln  ;  der  Sauerstoff  verbindet  sich  hierbei  mit 
dem  WASBerstoff  zu  Wasser,  das  man  aufsammeln  und  wägen 
kann.  Die  Gewichtsabnahme  des  Metalloxyds  zeigt  die  Menge 
des  in  Verbindung  getretenen  Sauerstoffs  an;  zieht  man  diese 
I  Ton  dem  Gewichte  des  erhaltenen  Wassers  ab,  so  erhält  man 
das  Gewicht  des  Wasserstoffs. 
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Bei  diesem  Versuch  mnss  man  reines  und  vollkommen  aus- 
getrocknetes WasserstoBgas  anwenden,  man  stellt  es  in  dem 
Fig.  50  abgebildeten  Apparate  dar. 


_  Dna^BuflicUe  Zink  ist  niemals  reio:  ea  enUiält  immer  etw*a 
Kohle  in  TerbicduDg,   und  zuweilen  Spuren    von  Arsen  and 


Schwefel.  LÖBt  man  dieses  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäare 
auf,  so  vereinigt  sich  eine  sehr  kleine  Menge  des  Wasaerstofit 
mit  Kohlenstoff  zu  einer  ölartigen,  sehr  widrig  riechenden  Ver- 
bindung, welche  der  ganzen  Maaee  dea  entwickelten  Oaeea  einen 
u Dangen ehmen  Geruch  mittheilt.  Auch  Arsen  und  Schwefel 
verbinden  eich  mit  WaasentofT  zu  gasförmigen  StofTen.  Um 
diese  Veruiireinigungen  zu  entfernen,  leitet  man  das  Gas,  nach- 
dem es  die  WaBchflaache  S  paasirt  hat,  durch  verschiedene,  mit 
BimBsteinstückchen  gefüllte  (J-formige  Röhren,  deren  erste  C 
conceotrirte  Kalilauge,  D  Sublimatlösaug,  E  aber  concentrirte 
Sohwefelaäure  enthält,  durch  welche  das  Oaa  vollständig  ge- 
trocknet wird.  Zum  Verbrennen  dea  Wasserstoffs  wendet  man 
Kupferoxjd  an,  das  man  in  einen  zweibalaigen  Kolben  F  von 
schwer  schmelzbarem  Glase  bringt.  Dieser  Kolben  steht  mit 
einer  Vorlage  G  in  Verbindung,  worin  der  grösate  Theil  de« 
bei  dem  Versuch  entstandenen  Wassers  sich  absetzt;  hisraof 
folgt  eine  Schicht  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein  in 
derAohreä,  worin  die  letzten  Sporen  von  Wasser  rurück- 
gohalion  werden. 

Vor  dem  Versuche  wägt  man  mit  der  grossten  Sorgfalt 
zoerst  den  leeren,  gut  ausgetrockneten  Kolben  F,  und  hierauf 
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deDselben  nbchmalB,  nachdem  er  mit  trocknem  Kupferoxyd  an- 
gefallt worden  ist.  Der  Unterschied  beider  Wägongen  ^ebt  die 
Menge  des  Eupferoxyds  an.    Man  wägt  ferner  die  Vorlage  G 
und  die  Röhre  H.  Nachdem  der  Apparat  hergerichtet  ist,  ent- 
wickelt man  einen  langsamen  Strom  von  Wasserstoffgas ,  und 
lässt  ihn  längere  Zeit  anhalten ,  um  die  Luft  vollständig  aus 
dem  Apparat  zu  verdrängen.    Ist  dieses  geschehen,  so  erwärmt 
man  den  Kolben  F  mit  einer  Spirituslampe ;  sehr  bald  fangt 
die  Yerbi:ennung   des   Wasserstoffs  durch   den   Sauerstoff  des 
Eupferoxyds  an  und  das  Wasser  rinnt  tropfenweise  in  der  Vor- 
lage G  herunter;  die  letzten  Antheile  des  entstandenen  Wassers 
werden  in   der  Röhre  H  verdichtet,  durch  welche  das   über- 
schüssige Wasserstoffgas  streicht,  ehe   es  in  die  Luft  austritt. 
Man  setzt  den  Versuch  so  lange  fort,  bis  das  Eupferoxyd  voll- 
ständig in  metallisches  Kupfer  zurückgeführt  worden  ist,  lässt 
den  Kolben  F  in   dem  fortdauernden  Strom  von  Wasserstoff 
erkalten,  und  nimmt  hierauf  den  Theil  des  Apparates  weg,  wel- 
cher sich  links  von  dem  Kautschukrohr  a  befindet.   Die  Kolben 
G,  F  und  die  Röhre  H  sind  jetzt  mit  Wasserstoffgas   gefüllt, 
und  wenn  man  sie  sogleich  wägen  wollte,  so  würde  der  Unter- 
schied zwischen  ihrem  früheren  Gewicht  und   ihrem  jetzigen 
nicht  nur  von  den   bei   der  Zersetzung   entstandenen  Stoffen 
herrühren,   sondern   auch  ausserdem   von  dem  Unterschied  in 
dem  Gewicht  der  Luft,  womit  der  Apparat  anfangs  gefüllt  war, 
und  dem   des  Wasserstoffs,  welcher  ihre  Stelle  eingenommen 
hat,  abhängen.    Bevor  man  zur  Wägung  schreitet,   muss  man 
daher  den  Apparat  wieder  wie  früher  mit  atmosphärischer  Luft 
Men. 

Die  genauesten,  nach  dieser  Methode  ausgeführten  Ver- 
suche haben  ergeben,  dass  das  Wasser  in  100  Theilen  enthält : 

Wasserstoff 11,11 

Sauerstoff 88,89 

100,00. 

dS.  In  dem  eben  beschriebenen  Versuch,  sowie  auch  in 
dem  mit  dem  Eudiometer  ausgeführten,  wurde  die  Zusammen- 
setzung des  Wassers  dadurch  ermittelt,  dass  man  die  Raum- 
oder Gewichtstheile  der  in  Verbindung  tretenden  einzelnen 
Stoffe  bestimmte;  man  führte  also  das  aus,  was  man  die  Syn- 
these des  Wassers  nennt.  Die  Zusammensetzung  der  Stoffe 
wird  aber  häufig  auf  umgekehrtem  Wege  bestimmt.  Man  nimmt 
die  schon  gebildeten  Verbindungen  und  zersetzt  sie  in  der 
Weise,  dass  man  das  Gewicht  der  einzelnen  Elemente  ermitteln 
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kann,  indem  man   diese  entweder  wirklich  für  sich  darste! 
oder  auch  in  andere  Verbindungen  von  bekannter  Zusamm 
Setzung  überführt.    Man   führt  hierdurch   die  Analyse  ein 
Verbindung  aus. 

In  46  wurde  ein  Versuch  beschrieben,  in  welchem  Wassei 
durch  ein  glühendes,  mit  metallischem  Eisen  gefülltes  PorceM 
lanrohr  geleitet  und  hierdurch  zersetzt  wird.  Wenn  man  hiei^ 
bei  das  Volum  des  frei  gewordenen  Wasserstoffgases  misst  un 
das  Gewicht  desselben  berechnet,  wenn  man  auf  der  ande 
Seite  das  Gewicht  des  an  das  Eisen  getretenen  Sauerstoffs  a 
mittelt,  indem  man  die  Röhre  vor  und  nach  dem  Versuch  wägt 
so  lässt  sich  auch  hieraus  die  Zusammensetzung  des  Wasse 
berechnen;  man  hat  auf  diese  Weise  das  Wasser  analysirt 
Dieser  Versuch  lässt  aber  nicht  so  grosse  Genauigkeit  zu,  ak 
die  früheren. 

Die  Zusammensetzung  des  Wassers  lässt  sich  auf  analy- 
tischem Wege  mittelst  der  Volta' sehen  Säule  genau  bestim- 
men. Taucht  man  in  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäaertes 
Wasser  die  beiden  in  Platindrähten  endigenden  Pole  einer 
Volt a' sehen  Säule,  so  sieht  man  längs  der  beiden  Drähte 
Gasblasen  aufsteigen.  Man  kann  dieses  Gas  in  zwei  getrennten 
Glasröhren  auffangen,  und  findet  hierbei,  dass  das  an  dem 
positiven  Pol  ausgeschiedene  Gas  Sauerstofifgas ,   das  an  dem 

negativen  Pol  Wasserstofigas  ist,  und  zwar 
ist  das  Volum  des  letzteren  Gases  doppelt 
so  gross,  als  das  Volum  des  ersteren. 
Man  stellt  diesen  Versuch  gewöhnlich 
mittelst  des  in  Fig.  52  abgebildeten  Ap- 
parates an.  Ein  Standglas  wird  an  der 
Seite  mit  zwei  feinen  Löchern  durch- 
bohrt, durch  welche  man  zwei  Platin- 
drähte steckt,  die  man  mit  etwas  Mastix 
einkittet;  das  Gefäss  füllt  man  hierauf 
mit  angesäuertem  Wasser  und  stellt  über 
jeden  der  beiden  Platindrähte  eine  kleine 
graduirte  Glasröhre.  Die  Zersetzung  des 
Wassers  wird  nun  leicht  bewirkt ,  wenn 
man  die  Platindrähte  mit  den  beiden  Po- 
len der  Vol tauschen  Säule  in  Verbindun«: 
setzt.  Der  Zusatz  von  Säure  zilm  Was- 
ser geschieht  in  der  Absicht,  um  die  Lei- 
tungsfahigkeit  des  Wassers   für  Elektri- 


Fig.  52. 
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cität  zu    vergrössern,    wodurch   seine    Zersetzung^    erleichtert 
wird. 

Man  wendet  die  synthetische  oder  die  analytische  Methode 
xnr  Bestimmung  der  Zusammensetzung  von  Verbindungen  an, 
je  nachdem  die  eine  oder   die   andere  in  dem  speciellen  Fall 

leichter  ausführbar  ist  oder  genauere  Resultate  liefert. 

« 

99.  Häufig  drückt  man  die  Zusammensetzung  des  Wassers 
auf  eine  andere  Weise  aus;  statt  nämlich  zu  fragen,  wie  viel 
Wasserstoff  und  wie  viel  Sauerstoff  in  100  Theilen  Wasser  ent- 
halten sind,  suoht  man,  wie  viel  Sauerstoff  noth wendig  ist,  um 
sich  mit  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  zu  Wasser  zu  vereinigen, 
und  man  findet  so,  dass 

1  Theil  Wasserstoff  sich  mit 

8  Theilen  Sauerstoff  verbindet  und 

9  Theile  Wasser  bildet. 

Die  Mengen  1  Wasserstoff',  8  Sauerstoff  werden  Mischungs- 
gewichte oder  chemische  Aequivalente  genannt;  man 
ist  übereingekommen,  die  Zahl  9  das  Aequivalent  oder 
Mischungsgewicht  des  Wassers  zu  nennen,  die  Menge 
luiinlich,  welche  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  und  daher  8  6e- 
wichtstheile  Sauerstoff'  enthält.  In  ähnlicher  Weise  lassen  sich 
die  Ranmverhältbj^se,  nach  welchen  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
.lieh  mit  einander  verbinden,  bezeichnen;  dal  Volum  Sauerstoff 
trich  mit  2  Volumen  Wasserstoff  vereinigt,  so  sagt  man,  dass 
Iss  Aequivalentvolum  des  Sauerstoffs  gleich  1,  das  des 
Wasserstoffs  gleich  2  ist.  Nach  dieser  Annahme  ist  dasAequi- 
vilentvolnm  des  Wasserdampfes  gleich  2,  weil  man  2  Volume 
Wasserdampf  nehmen  muss,  um  2  Volume  WasserstolC  und  1 
Tolum  Sauerstoff  zu  haben. 

Man  wendet  den  Buchstaben  H  zur  Bezeichnung  d^sAequi- 
vilents  des  Wasserstoffs,  d.  h.  eines  Gewichtstheils  Wasserstoff, 
10,  in  ähnlicher  Weise  drückt  man  das  Aequivalent  des  Sauer- 
lioffs,  oder  8  Gewichtstheile  Sauerstoff  durch  den  Buchstaben 
0  aus.  Das  Aequivalent  des  Wassers  oder  9  Gewichtstheile 
Wasser  bezeichnet  man  durch  HO.  Durch  die  Buchstaben  H, 
Ound  HO  wird  also  nicht  nur  die  Natur  der  Körper  bezeich- 
let  (19),  sondern  ausserdem  auch  gewisse  Gewichte  derselben, 
velche  man  ihre  Aequivalente  nennt. 

Das  in  den  Salzen  als  Kry stall wasser  (282)  enthaltene 
Wasser  wird  häufig  durch  aq.  (verkürzt  für  aqua),  statt  durch 
Ho  in  den  Formeln  bezeichnet. 
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100.  Wir  haben  (60)  angeführt,  dass  man  die  Meng-e  des 
in  der  atmosphärischen  Luft  enthaltenen  Sauerstoffgases  durch 
die  Menge  des  durch  dasselbe  verbrennbaren  Wasserstoffg'ases 
ausmitteln  könne.  Nehmen  wir  in  der  That  an ,  man  habe  in 
ein  Eudiometer  100  Raumtheile  Luft  und  75  Raumtheile  Was« 
serstoffgas  gebracht  und  das  Gemenge  durch  den  elektrischen 
Funken  entzündet,  so  wird  sich  sämmtlicher  Sauerstoff  mit 
einem  TheU  des  hin  zugebrachten  Wasserstoffs  vereinigt  haben; 
das  entstandene  Wasser  schlägt  sich  in  flüssiger  Form  nieder 
und  nimmt  einen  im  Yerhältniss  zu  dem  seiner  gasförmigen 
Bestandtheile  verschwindend  kleinen  Baum  ein,  so  dass  derselbe 
vernachlässigt  werden  kann.  Es  bleibt  also  nach  der  Verbren- 
nung nur  noch  der  Stickstoff  der  Luft,  und  der  überschüssig 
zugesetzte  Wasserstoff  in  Gasform  zurück.  Zieht  man  das  übrig 
gebliebene  Gasvolum  von  der  Summe  der  Volume  der  Luft  und 
des  Wasserstoffs,  welche  man  früher  gemessen  hatte,  ab,  so  er- 
hält man  hierdurch  das  Volum  des  Wasserstoffs  und  des  Sauer- 
stoffs zusammengenommen,  die  sich  unter  Bildung  von  Wasser 
vereinigt  haben.  Von  letzterem  Volum  beträgt  aber  das  des 
Sauerstoffs  Yg  und  das  des  Wasserstoffs  %.  In  dem  angeführten 
Beispiele  würde  das  Volum  des  nach  der  Verbrennung  rück- 
ständigen Gases  112,3  Raumtheile  betragen;,  es  sind  also  62,7 
Raumtheile  Gas  verschwunden,  und  Vs  hiervoi^=20,9  stellt  die 
in  100  Raumtheilen  Luft  enthaltene  Menge  von  Sauerstoff  dar. 

Wasserstoffhyperoxyd:  HOg. 

101.  Der  Wasserstoff  kann  sich  noch  mit  einer  grösseren 
Menge  von  Sauerstoff  verbinden ,  als  mit  welcher  er  in  dem 
Wasser  vereinigt  ist;  diese  zweite  Verbindung  hat  den  Namen 
Wasserstoffhyperoxyd*)  oder  oxydirtes  Wasser  erhal- 
ten. Wir  haben  (38)  gesehen,  dass  das  Manganhyperoxyd  sich 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Entwicke- 
lung  von  Sauerstoff  in  Manganoxydul  verwandelt,  welches  letz- 
tere mit  der  Schwefelsäure  sich  vereinigt.  Andere  Hyperoxyde 
erleiden  schon  in  der  Kälte  und  mit  verdünnten  Säuren  eine 
ähnliche  Zersetzung;  in  diesem  Falle  entweicht  aber  der  Sauer- 
stoff nicht,  sondern  bleibt  in  Verbindung  mit  Wasser.  Dies 
geschieht  z.  B.  bei  den  Hyperoxyden  des  Bariums,  Strontiums 
und  Calciums;   gewöhnlich  wendet  man  Bariumhyperoxyd  an. 


*)  Bas  WasserstoflThj'peroxyd  wurde  1818   von  Th^nard   entdeckt. 
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Man  röhrt  daaselbe  in  einem  Porcellanmörser  mit  Wasser  zn 
einem  flüssigen  Brei  an,  lind  bringt  diesen  allmälig  in  eine 
Mischung  von  1  Theil  gewöhnlicher  ChlorwasserstofiTsäare  mit 
3  Thls.  Wasser,  die  sich  in  einer  Porcellanschale  befindet»  nnd 
fortwährend  mit  einem  Giasstab  umgerührt  wird.  Das  Barium* 
liyperoxyd  löst  sich  ohne  Grasentwickelung  au^  es  entsteht  Chlor- 
iMirinin,  Wasser  und  Sauerstoff,  welcher  mit  dem  Wasser  ver- 
bunden bleibt: 


Sauerstoff Wasserstoff- 

Bariumoxyd  jBanum /  hyperoxyd 

oder  Baryt    ^  Säuerst  _^^j^^^^><r 

Chlorwas-  f  Wasserstoff    .    .   -   . ---^  ^x^  Chlorbarium 

8ersto£b.     IChlor -^ 


Barium- 
hyperoxyd 


Die  mit  einander  in  Verbindung  gebrachten  Stoffe  sind 
Barinlnhyperoxyd,  welches  die  Formel  Ba02  besitzt,  und  Chlor- 
wasserstofisäure,  die  wir  HCl  schreiben;  durch  die  Umsetzung 
entsteht  hieraus  Chlorbarium  und  Wasserstoffhyperoxyd,  wel- 
ches, wie  wir  sogleich  sehen  werden,  die  Formel  HO^  bedtst. 
Die  Zersetzung  lässt  sich  daher  durch  die  Gleichung :  ' 

BaOg  +  HCl  =  BaCl  +  HO^ 
darstellen. 

Wenn  die  ChlorwasserstofilBäure  nahezu  mit  Baryt  gesättigt 
ist,  so  versetzt  man  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
welche  .das  Barium  als  unlöslichen  schwefelsauren  Baryt  nieder- 
schlägt, während  in  der  Flüssigkeit  wieder  Chlorwasserstoff- 
sänre  frei  wird. 

Ohlorbarinm    { ,.         7  Chlorwasserstoffs. 

(Banum  .   .  ..^      _      .  / 

Baryt 


^•«^   •    •    ImSStoff "  /^Bchwefeb.  Baryt 

Schwefelsäure 

BaCl  +  HO  -f  SÜ3  =  BaO  .  SO3  +  HCl. 

Zuletzt  setzt  man  die  Schwefelsäure  tropfenweise  zu,  um 
keinen  Uebersehuss  davon  zu  haben;  man  trennt  den  schwefel- 
sauren Baryt  von  der  Flüssigkeit  durch  feine  Leinwand,  auf 
welcher  derselbe  zurückbleibt^  während  die  durchlaufende  Flüs- 
sigkeit wieder  die  anfängliche  Menge  von  Säure  enthält,  ausser- 
dem aber  noch  eine  gewisse  Menge  von  Wasserstofihyperoxyd. 
Man  kann  daher  diese  Lösung,  sowie  zu  Anfang,  mit  einer 
neuen   Menge    von  Bariumhyperoxyd  zusammenbringen,    und 


^ 


Schwefel- 
saures 
Silberoxyd 
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den  gelösten  Baryt  ahermals  mit  Schwefelsäure  lallen,  worauf 
die  Flüssigkeit  doppelt  so  viel  WässerstofThyperoxyd  enthält 
als  zu  Anfang.  Hat  man  dieses  Verfahren  mehrmals  wieder- 
holt, so  enthält  die*  Lösung  sehr  viel  Wasserstoflfhyperoxyd, 
ausserdem  aber  noch  Chlorwasserstoffsäure,  welche  man  in  fol- 
gender Weise  entfernen  kann.  Man  bringt  nämlich  schwefel- 
saures Silberoxyd  allmälig  hinzu,  wobei  Chlorsilber  sich  nieder- 
schlägt, wälirend  die  Flüssigkeit  Schwefelsäure  aufnimmt: 

Chlorwasser,  f  Chlor 

stoffsäure     l  Wasserstoff-^,,^   ,tj,  .^        «, ,      .„ 

Sauerstoff  >  Nasser  --^  Chlorsilber 

Silber 

Schwefelsäure. 

AgO  .  SOg  +  HCl  =  AgCl  +  SO3  +  HO. 

Die  aufgelöste  Schwefelsäure  wird  durch  eine  Lösung  von 
Baryt  niedergeschlagen,  die  man  tropfenweise  und  in  der  genau 
erforderlichen  Menge  zusetzt.  Man  iiltrirt  die  Flüssigkeit  noch- 
mals und,  verdunstet  sie,  indem  man  sie  über  ein  grosses  Ge- 
fäss  mit  concentrirter  Schwefelsäure  stellt,  und  dieses  unter 
eine  luftleer  gemachte  Glocke  bringt.  Man  kann  die  Losung 
hierdurch  sehr  stark  concentriren,  oder  selbst  vollkommen  rei- 
nes Wasserstoffhyperoxyd  darstellen. 

Wenn  die  Operation  gut  gelingen  soll,  so  darf  man  die 
Vorsicht  nicht  unterlassen,  das  Gefäss,  worin  man  die  Säure 
mit  dem  Bariumhyperoxyd  zusammenbringt,  mit  Eis  zu  umge- 
ben, damit  sich  nicht  in  Folge  von  eintretender  Erwärmung 
das  Wasserstoffhyperoxyd  zum  Theil  zersetze.  Die  allmäJig 
abfiltrirten  Niederschläge  von  schwefelsaurem  Baryt  halten  eine 
beträchtliche  Menge  von  Lösung  zurück;  man  muss  sie  daher 
sorgfältig  in  der  Leinwand  auspressen,  um  möglichst  wenig 
davon  zu  verlieren.  Auch  thut  man  gut  daran,  von  Zeit  zu 
Zeit  wieder  einige  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  zuzusetzen,  zum 
Ersatz  für  die  bei  den  verschiedenen  Operationen  verloren  ge- 
gangene. ^ 

Viel  einfacher  bereitet  man  eine  Lösung  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd, wenn  man  durch  Wasser,  worin  Bariumhyperoxyd 
fein  zertheilt  ist,  einen  Strom  von  Kohlensäure  leitet,  wodurch 
das  Bariumhyperoxyd  in  unlöslichen  kohlensauren  Baryt  und 
Wasserstofihyperoxyd  sich  umßetzt. 

Das  möglichst  concentrirte  Wasserstoffhyperoxyd  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  syrupartiger  Consistenz,   welche  einen 
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eigenthämlicfaen  Gerach  besitzt  Ihr  specif.  6e\dcht  ist  1,453. 
Sie  konnte  bei  keiner  l*6mperatiir  in  den  festen  Zustand  über- 
geführt werden.  Diese  Flüssigkeit  ist  sehr  wenig  bestandig  und 
zersetzt  sich  bei  einer  Temperator  von  15®  bis  20®  C.  freiwil- 
lig; erwärmt  man  sie,  so  ^itt  eine  sehr  rasche  Zersetzung, 
zuweilen  selbst  eine  Explosion  ein.  Die  Lösung  von  Wasser- 
8toffhyj>eroxyd  in  Wasser  ist  um  so  bestandiger,  je  verdünnter 
sie  ist,  und  sehr  verdünnte  Lösangen  lassen  sich  bis  100®  ohne 
Zersetzung  erhitzen,  ja  selbst  destilliren. 

Dnrch  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Wasserstoffhyperozyds 
ist  die  Analyse  desselben  sehr  einfach.  Man  wägt  eine  gewisse 
Menge  davon  ab,  löst  sie  in  Wasser  auf,  kocht  die  Lösung 
and  sammelt  das  entwickelte  Sauerstoffgas  auf.  Man  findet  nun, 
dass  die  Menge  des  bei  dieser  Zersetzung  frei  werdenden  Sauer- 
stoüs  genau  eben  so  gross  ist,  als  die  Menge  des  in  dem  rück- 
bleibenden Wasser  enthaltenen  Sauerstoffs,  dessen  Gewicht  man 
durch  Abziehen  der  erhaltenen  Sauerstoffmenge  von  dem  Ge- 
wicht des  angewandten  Wasserstoffhyperoxyds  berechnet.  Das 
Wasserstoffhyperoxyd  muss  demnach  als  eine  Verbindung  von 
1  Aeq.  Wasserstoff  mit  2  Aeq.  Sauerstoff  betrachtet  und  seine 
chemische  Formel  muss  durch  HO^  dargestellt  werden. 

Da  die  Lösungen  des  Wasserstoffhyperozyds  beständiger 
sind,  wenn  sie  etwas  Ghlorwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure 
enthalten,  so  lässt  man  gewöhnlich  eine  kleine  Menge  dieser 
Säure  darin,  wenn  man  sie  aufbewahren  will. 

Das  Wasserstoflhyperoxyd  bildet  sich  noch  unter  sehr  ver- 
schiedenen Verhältnissen,  doch  stets  in  kleiner  Menge;  so  bei 
der  Zersetzung  des  Wassers,  in  niederer  Temperatur,  durch  den 
galvanischen  Strom;  bei  der  langsamen  Verbrennnng  des  Phos- 
phors bei  gewöhnlicher  Temperatur  (neben  phosphoriger  Säure 
und  Ozcni),  sowie  bei  der  Oxydation  vieler  Metalle  (Zink,  Eisen, 
Gadmium,  Kupfer),  in  Berührung  mit  Wasser  und  Luft  (oder 
sehr  verdünnten  Säuren). 

Das  WasserstofiFhyperoxyd  giebt  an  viele  Stoffe  leicht  Sauer- 
stoff ab;  Arsen  und  arsenigo  Säure  werden  zu  Arsensäure, 
schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure  oxydirt;  Baryt,  Kalk  und 
Strontian  verwandeln  sich  in  Barium-,  Calcium-  und  Strontium- 
hyperoxyd-;  aus  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  scheidet  es  Blei- 
hyperoxyd ab,  aus  Jodkalium  wird  Jod  freigemaoht  (nament- 
lich auf  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul oder  basisch  esBigsaurem  Bleioxyd),  welches  vorhandenen 
Stärkekleister  blau   fiirbi    Es  entfärbt  die  Indigotinctur  lang- 
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sam  (rasch  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  von  schwefel- 
saurem Eisenoxydul).  Auf  der  Haut  erzeugt  es,  in  concen- 
trirtem  Zustand,  weisse  Flecken. 

In  Berührung  mit  manchen  Körpern  zeigt  das  Wasserstoff- 
hyperoxyd  sehr  merkwürdige  Erscheinungen.  Bringt  man  zu 
Wasserstoffhyperoxyd  feinzertheiltes  Gold ,  Platin  oder  Silber 
oder  auch  gewisse  Metalloxyde,  wie  Manganhyperoxyd,  Blei- 
oxyd u.  s.  w.,  so  entwickelt  es  unter  Aufbrausen  Sauerstoff,  ohne 
dass  die  zugesetzten  Stoffe  dabei  eine  Veränderung  erleiden. 
Diese  Substanzen  scheinen  daher  nur  durch  ihre  Berührung  zu 
wirken ,  ohne  dass  eine  chemische  Einwirkung  stattfindet 
Man  nennt  diese  noch  nicht  völlig  erklärte  Erscheinung  Con- 
tactwirkung  oder  katalytische  Erscheinung;  wir  wer- 
den später  noch  mehrere  derartige  Fälle  kennen  lernen.  Es 
ist  zu  bemerken,  dass  diese  festen  Stoffe  um  so  lebhafter  ein- 
wirken, je  feiner  sie  zertheilt  sind,  und  dass  die  Sauerstoffent- 
wickelung  von  ihrer  Oberfläche  aus  stattfindet. 

Noch  auffallender  ist  es  dagegen,  dass  das  Wasserstoffhyper- 
oxyd in  vielen  Fällen  Reductionen  sauerstoffhaltiger  Körper  be- 
wirkt. Bringt  man  zu  Wasserstoffhyperoxyd  Silberoxyd,  Goldoxyd 
oder  Platino3^d,  so  wird  nicht  allein  das  Wasserstoffhyperoxyd 
zersetzt,  sondern  auch  der  Sauerstoff  der  Metalloxyde  entweicht, 
indem  sie  zu  Metallen  reducirt  werden.  Bleihyperoxyd  wird 
zu  Bleioxyd  (wie  umgekehrt  Bleioxyd  zu  Bleihyperoxyd),  Ueber- 
mangansäure  bei  Gegenwart  freier  Säure  zu  Manganoxydul. 

Setzt  man  zu  Wasserstoffhyperoxyd  verdünnte  Schwefel- 
säure und  hierauf  Manganhyperoxyd,  so  verlieren  beide  1  Aeq. 
Sauerstoff,  so  dass  Wasser  und  schwefelsaures  Manganoxydol 
entstehen.  Ist  auf  1  Aeq.  Wasserstoffhyperoxyd  mehr  als  1  Aeq. 
Manganhyperoxyd  vorhanden,  so  wird  doch  nur  1  Aeq.  des 
letzteren  zersetzt  und  der  üeberschuss  bleibt  unverändert. 

Als  Reaction  auf  Wasserstoffhyperoxyd  lässt  sich  die  Bläa- 
ung  des  mit  Jodkalium  versetzten  Kleisters ,  die  Entfärbung 
des  Indigos  (auf  Zusatz  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul)  oder 
auch  folgende  Farbenerscheinung  benutzen.  Bringt  man  näm- 
lich zu  Wasserstofihyperoxyd  eine  verdünnte  Lösung  von  Chrom- 
säure nebst  etwas  Aether,  so  schwimmt  der  Aether  als  blau- 
gefärbte  Schicht  über  der  farblosen  oder  gelben  wässerigen 
Lösung. 
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102.  Wenn  man  Wasser  durch  den  galvanischen  S^trom 
zerlegt  nnd  die  dabei  frei  werdenden  Gase  gesondert  auffangt, 
80  zeigt  das  Sanerstoffgas  einen  eigenthümlichen  Gerach  und 
verschiedene  Eigenschaften,  welche  dem  auf  andere  Weise  be- 
reiteten Sauerstoff  nicht  zukommen.  So  scheidet  es  aus  Jod- 
kalium  Jod  aus,  wie  man  daraus  ersieht,  dass  ein  Gemenge  von 
Stärkekleister  und  Jodkalium  durch  dieses  Sauerstoffgas  inten* 
siv  blau  geförbt  wird.  Feuchtes  Silber  wird  in  dem  Gase  ge- 
schwärzt, was  daher  rührt,  dass  sich  das  Silber  mit  dem  Sauer- 
stoff zu  Silberhyperoxyd  vereinigt.  Leitet  man  das  durch  den 
galvanischen  Strom  aus  Wasser  entwickelte  Gas  durch  Jodkalium- 
lösnng,  so  bemerkt  man,  dass  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods 
im  Verhältniss  zu  der  Gasmenge  nur  sehr  gering  ist,  und  das  mit 
Jodkalinm  behandelte  Sauerstoffgas  zeigt  sich  von  gewöhnlichem 
Sauerstoff  nicht  verschieden.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  die 
Hauptmasse  fles  an  dem  positiven  Pol  ausgeschiedenen  Gases 
ans  Sanerstoffgas  besteht,  dem  nur  eine  kleine  Menge  eines 
anderen  Stoffes  beigemengt  ist,  welcher  die  oben  angeführten, 
von  denen  des  Sauerstoffs  verschiedenen  Eigenschaften  besitzt. 
Man  hat  diesen  durch  einen  intensiven  Geruch  leicht  zu  ent- 
deckenden Stoff  Ozon  (von  oC«7i',  riechen)  genannt.  Derselbe 
Stoff  entsteht  auch,  wenn  man  feuchten  Phosphor  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  der  Luft  in  Berührung  bringt.  Wäh- 
rend hierbei  ein  Theirdes  Sauerstoffs  mit  dem  Phosphor  sich 
vereinigt,  verwandelt  ein  anderer  Theil  desselben  sich  in  Ozon, 
nnd  der  bekannte  Geruch  des  Phosphors  ist  kein  anderer  als 
der  Geruch  des  Ozons.  Hat  man  in  einen  befeuchteten  Glas- 
kolben ein  Stück  Phosphor  gebracht,  so  vermehrt  sich  die  Menge 
des  Ozons  eine  Zeit  lang,  und  wenn  man  nach  einigen  Stunden 
den  übrigen  Phosphor  herausnimmt  und  die  entstandene  phos- 
phorige Säure  mit  Wasser  ausspült,  so  kann  man  an  der 
ozonhaltigen  Luft  des  Kolbens  leicht  die  Eigenschaften  des 
Ozons  studiren.  Ausser  dem  Geruch,  der  Abscheidung  von  Jod 
aus  Jodkalium,  ist  noch  besonders  zu  erwähnen,  dass  dasselbe 
organische  Farbstoffe,  z.  B.  Indigo,  bleicht,  oxydirbare  Körper 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  oxydirt,  sowie  fer- 
ner noch  die  Eigenthümlichkeit  zeigt,  eine  Auflösung  von  Gua- 
jacharz  in    Weingeist  blau  zu   färben.     Auch   durch   die  Ein- 
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Wirkung  von  Phosphor  auf  Luft  erhält  man  nur  verhältniss- 
mässig  geringe  Mengen  von  Ozon,  und  in^den  reichhaltigsten 
Gemengen  von  Luft  mit  Ozon,  welche  man  bis  jetzt  erhalten 
kann,  beträgt  die  Menge  des  Ozons  noch  nicht  0,05  von  dem 
der  Luft.  Man  kennt  daher  die  Eigenschaften  des  Ozons  in 
reinem  Zustande  noch  nicht. 

Das  Ozon  bildet  sich  überhaupt,  sobald  Körper  bei  gewöhn- 
licher oder  niederer  Temperatur  sich  mit  Sauerstoff  vereinigen. 
Terpentinöl,  Bittermandelöl  oder  andere  ätherische  Oele,  im 
Sonnenlicht  mit  Luft  in  Berührung,  bilden  Ozon,  das  von  dem 
Oel  aufgenommen  wird.  Es  lässt  sich  das  Ozon  aus  den  Gelen 
weder  durch  Verminderung  des  Luftdrucks ,  noch  dui;ph  Ein- 
leiten eines  indifferenten  Gasstromes  austreiben,  sondern  ist 
inniger  damit  verbunden,  als  Gase  gewöhnlich  in  Flüssigkeiten 
absorbirt  sind.  Nichtsdestoweniger  zeigt  es  noch  die  oben  an- 
geführten Charaktere  des  Ozons,  doch  wirkt  es  langsamer  oxy- 
dirend  als  freies  Ozon.  Bringt  man  jedoch  wenige  Blutkugel- 
chen,  etwas  Eisen oxyduUösung  oder  Platinschwarz  hinzu,  so 
zeigt  das  ozonisirte  Terpentinöl  sehr  rasch  die  oxydifenden 
Wirkungen  des  Ozons.  "» 

Zersetzt  man  Bariumhyperoxyd  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure, so  entwickelt  sich  Sauerstoffgas ,  dem  kleine  Mengen 
von  Ozon  beigemengt  sind.  Auch  wenn  der  elektrische  Fun- 
ken durch  trocknes  reines  Sauerstoffgas  schlägt,  erhält  dieses 
den  Geruch  und  die  übrigen  Eigenschaften  des  Ozons.  Da 
hierbei  die  Gegenwart  fremder  Körper  ausgeschlossen  ist,  so 
kann  das  Ozon  nur  eine  besondere  Modification  des  Sauer- 
stoffs sein. 

Die  atmosphärische  Luft  enthält  gewöhnlich  geringe,  aber 
wechselnde  Mengen  von  Ozon,  was  man  daraus  schliesst,  da&s 
Papier,  welches  mit  jodkaliumhaltigem  Kleister  getränkt  ist, 
beim  Aussetzen  an  die  Luft  nach  einiger  Zeit  sich  blau  färbt. 

Das  Ozon  wird  in  der  Hitze  (schon  bei  200^0.)  zerstört, 
daher  auch  durch  den  elektrischen  Funken,  durch  dessen  Em- 
Wirkung  auf  Sauerstoffgas  ein  anderer  Theil  Ozon  sich  bildet. 
Auch  bei.  längerer  Beriihrung  mit  Phosphor,  Metallen  und 
flüchtigen  Oelen  verschwindet  das  Ozon  wieder,  indem  diese 
Körper  oxydirt  werden.  Das  Ozon  wird  endlich  noch  durch 
Zusammenbringen  mit  Wasserstoffhyperoxyd,  Bleihyperoxyd, 
Bariumhyperoxyd  zerstört,  wobei  diese  Hyperoxyde  eine  Re- 
duction  in  niedere  Oxyde  unter  Freiwerden  von  Sauerstoff  er- 
leiden. 
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Besonders  reichlich  entsteht  das  Ozon ,  wenn  darch  reines 
Sanerstoffgas  stark  gespannte  Elektricität  ohne  Fankenbildang 
geht;  man  kann  dann  bi^  5  Proc.  dos  Sauerstoffs  in  Ozon  ver- 
wandeln. Hierbei  zeigt  sich  eine  deutliche  Volumverminderung. 
Verwandelt  man  das  gebildete  Ozon  durch  Erhitzen  wieder  in 
gewöhnliches  Sanerstoffgas,  so  nimmt  es  wieder  sein  ursprüng- 
Eches  Yolnm  an.  Entzieht  man  einem  abgemessenen  Volum 
ozonhaltigen  Sauerstoffgases  das  Ozon  durch  Jodkalium,  so 
tritt  hierbei  keine  Volum  Veränderung  ein. 

Diese  Versuche  führen  zu  der  Ansicht,  dass  das  Ozon  m  e  h  - 
rere  Sauerstoffatome  in  Verbindung  mit  einander  verdichtet 
enthält,  und  berücksichtigt  man  das  Ergebniss  des  Versuchs, 
dass  3  Vol.  Sauerstoffgas  nur  2  Vol.  Ozon  bilden,,  so  gelangt 
man  zur  Annahme,  dass  in  dem  Volum  Ozon  3  Atome  Sauer- 
stoff, in  dem  gleichen  Volume  Sauerstoffgas  aber  2  Atome 
Sanerstoffgas  mit  einander  verbunden  sind.    Man  hat  nämlich : 

3(0+O)  =  .2(O  +  O  +  0). 
Sauerstoffgas  Ozon 

Wirkt  das  Ozon  oxydirend  auf  Jodkalium,  so  wird  ihm  nur 
1  Atom  Sauerstoff  entzogen  und  es  bleibt  Sauerstoffgas  übrig: 
Ozon  (O  +  0  +  0)  4  KJ  =r  KO  +  J  -f  (0  +  0)  Sauerstoffgas. 
Ozon  und  Wasserstoffhyperoxyd  setzen  sich  gegenseitig  in 
Wasser  und  Sauerstoffgas  am : 
Ozon  (0  -f  0  -[-  0)  -♦-  HOg  =  HO  +  2  (0  +  0)  Sauerstoffgas. 

Man  hat  neuerdings  zwei  verschiedene  Arten  von  Ozon 
unterscheiden  zu  können  geglaubt,  die  zwar  im  Geruch  Aehn- 
lichkeit  haben,  und  beide  Jod  aus  Jodkalium  abscheiden,  sich 
aber  durch  andere  Eigenschaften  von  einander  unterscheiden 
sollen.  Das  bei  der  Oxydation  des  Phosphors  entstehende 
Ozon  (— OoderG)  scheidet  aus  neutralen  Manganoxydulsalzen 
Manganhyperoxyd  aus,  reducirt  aber  saure  Lösungen  von  üeber- 
mangansäure  nicht.  Dagegen  soll  das  aus  Bariumhyperoxyd 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  entwickelte  Ozon,  welches 
zur  Unterscheidung  als  (+ 0  oder  0)  oder  Antozon  bezeich- 
net wurde,  Manganoxydulsalze  nicht  in  Manganhyperoxyd  über- 
führen, dagegen  Ueberm angansäure  in  sauren  Lösungen  zu 
Manganoxydulsalzen  verwandeln,  ferner  mit  Wasser  sich  zu 
Wasserstoflhyperoxyd  verbinden.  Es  ist  indessen  sehr  zweifel- 
haft, ob  in  der  That  zwei  Ozonarten  existiren ;  wahrscheinlich 
enthält  das  sogenannte  Antozon  Wasserstoffhyperoxyd. 
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Verbindung  des  Chlors  mit  Wasserstoff. 


Chlorwasserstoffsäure:  HCl. 


108.  Chlor  and  Wasserstoff  vereinigen  sich  unmittelbar 
mit  einander.  Bringt  man  ein  brennendes  Hölzchen  an  die 
Mündung  einer  kleinen  Flasche,  welche  ein  Gremenge  der  bei- 
den Gase  enthält,  so  verbinden  sie  sich  unter  Explosion.  Eine 
ähnliche  Explosion  findet  statt,  wenn  man  eine  Mischung  der 
beiden  Gase  den  directen  Sonnenstrahlen  aussetzt.  Die- 
selben verbinden  sich  auch  mit  einander,  wenn  das  Gefass, 
welches  die  Mischung  derselben  enthält,  dem  Tageslicht  aus- 
gesetzt wird;  in  diesem  Falle  geht  aber  die  Vereinigung  lang- 
sam vor  sich,  und  damit  sie  vollständig  sei,  braucht  sie  um 
so  mehr  Zeit,  je  schwächer  das  Licht  ist.  In  absoluter  Dun- 
kelheit wirken   die  beiden  Gase  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

nicht  auf  einander.  Wir  sehen  hier 
das  Licht  dieselbe  Wirkung  her- 
vorbringen, wie  die  Wärme. 

104.  Man  stellt  die  gasformige 
Chlorwasserstoffsäure  durch  Be- 
handlung von  Kochsalz  (Chloma- 
trium)  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure dar  (Fig.  53).  Das  in  der 
concentrirten  Schwefelsäure  ent- 
haltene Wasser  liefert  hierbei  den 
Wasserstoff. 


Fig.  53. 


Chlornatrium  (^F^^ 

Schwefel-  (Wasser  j^^gJÄff . 
«^u'^'^y'^'^M  Schwefelsäure    .   .   . 


Chlorwasser- 
stoffsäure. 

Schwefelsau- 
res Natron. 


Die  Zersetzung  wird  durch  die  Gleichung 

NaCl -f  HO.SOg  =  NaO.SOs  +  HCl 
dargestellt. 

Man  sammelt  die  Chlorwasserstoffsäure  in  einer   gu^  ge- 
trockneten Glocke  über  Quecksilber  auf. 

105.    Die  Chlorwasserstoffsäure   ist  ein   farbloses  Gas  von 
saurem  Geruch,  welches  unter  einem  Druck  von  25  Atmosphä- 
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ren  bei  —  4^0.  sich'  in  eine  farblose  Flüssigkeit  verwandelt. 
In  der  gewöhnliclien  Luft  bildet  das  Gas  dicke  weisse  Nebel, 
aber  mit  ganz  trockner  Luft  gescbieht  dies  nicht.  Die  atmo- 
sphärische Luft  enthält  stets  eine  gewisse  Menge  von  Wasser- 
dampf, womit  sich  das  Chlorwasserstoffgas  verbindet;  die  neue 
Verbindung  besitzt  aber  eine  geringere  Spannkraft  als  reines 
Wasser  und  schlägt  sich  daher  in  Form  feiner  Tröpfchen  wie 
eine  Wolke  nieder.  Die  Chlorwasserstoffsäure  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich;  bei  0®  C.  nimmt  Wasser  sein  iOOfaches  Vo- 
lumen davon  auf.  Mit  zunehmender  Temperatur  vermindert  sich 
diese  Löslichkeit,  so  dass  z.  B.  bei  20^  C.  das  Wasser  nur  noch 
sein  340faches  Volum  von  Chlorwasserstoffsäure  aufnimmt.  Die 
Absorption  der  Chlorwasserstoffsäure  durch  Wasser  findet  au- 
genblicklich statt,  wie  folgender  Versuch  zeigt.  Man  füllt  eine 
weite,  am  einen  Ende  geschlossene  Glasröhre  über  Quecksilber 
mit  reinem  Chlorwasserstoffgas  an,  hebt  sie  mittelst  eines  mit 
Quecksilber  gefüllten  Schälchens  aus  dem  Quecksilber  und  taucht 
sie  vorsichtig  mit  dem  Schälchen  unter  Wasser,  so  dass  das  Gas 
nur  mit  Quecksilber  in  Berührung  bleibt.  Hebt  man  jetzt  die 
Röhre  schnell  in  dem  Wasser  in  die  Höhe,  ohne  jedoch  die 
untere  Mündung  über  die  Oberfläche  des  Wassers  zu  bringen, 
80  sinkt  das  Quecksilber  in  Folge  seiner  Schwere  auf  den  Bo- 
den des  Gefasses,  das  Wasser  steigt  in  der  Rölire  in  die  Höhe 
und  absorbirt  mit  solcher  Schnelligkeit  das  Chlorwasserstoffgas, 
dass  die  Röhre  augenblicklich  mit  Wasser  gefüllt  ist.  War  das 
Gas  vollkommen  rein,  so  schlägt  das  Wasser  äusserst  heftig 
oben  an  die  Röhre,  und  diese  zerplatzt  häufig;  man  muss  daher 
bei  Anstellung  dieses  Versuches  die  Vorsicht  gebrauchen ,  die 
Rohre  mit  einem  Handtuch  zu  umwickeln ,  weil  man  sonst  sich 
zu  verwunden  Gefahr  läuft.  Die  Gegenwart  einer  einzigen 
Luftblase  in  dem  Chlorwasserstoffgas  ist  hinreichend,  die  Stärke 
des  Stosses  bedeutend  zu  vermindern  und  das  Zerschmettern 
der  Röhre   zu  verhindern. 

Die  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  von  Chlorwasserstoff- 
saure  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  1,2L  Beim  Erwärmen 
entwickelt  sie  zuerst  viel  gasformige  Chlorwasserstoffsäure,  was 
nach  einiger  Zeit  aufhört,  indem  eine  flüssige  Säure  überdestil- 
lirt,  welche  bis  zuletzt  eine  constante  Zusammensetzung  be- 
sitzt; der  Siedepunkt  liegt  zuletzt  bei  llO^^C. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Chlorwasserstoffsäure  ver- 
breitet reichliche  Nebel  an  der  Luft. 

Destillirt  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Chlorwas- 
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Beratofiiäure,  so  geht  anfangs  mehr  Wasser  als  Saure  über  und 
die  FlüSEigkeit  in  der  Retorte  wird  immer  con<}entrirter,  bü 
sie  die  Zusammensetzang  der  normaleD  Saure  erreicht  bat, 
wekhe  bei  llO^C.  eiadet.  Diese  Säare  destillirt  hip.rauf  ohne 
Veränderung  über.  Das  apecif.  Gewicht  derselben  ist  1,10,  si« 
enthnlt  20  Free  Chlor wasserstotTBäure. 

Die  LÜBucg  von   Chlor  was  serstofisHure  in  Wasser   ist  eines 
der   gewöhnlichsten   Reagentien    in  den  Laboratorien.     Um  sie    i 
darzustellen,  bringt  man  1  ThI.  Kochsalz    und   2  Thie.   concen- 
trirter  Scbwefelsätire,  der  mau  ein  Dritiel  ihres  GewicbteeWs«. 
eer  zugesetzt  hat,  in  einen  geräumigen  Kolben  (Fig.  54).    Die-    | 


ser  steht  mit  einer  dreihaUigen  P'lasche  in  Verbindang,  welche 
als  Waschdasche  dient,  und  worin  die  kleinen  Mengen  von 
Schwefelaäuie  zurückbleiben,  welche  daE<  Gas  mitreisBL  Ans 
dieser  Waschdi^sche  wird  das  Gas  weiter  in  zwei  zar  üäJße 
mit  Wasser  gefüllte  dreihalsige  Flaschen  geleitet.  Die  Gaslei- 
tuiigsröhre  braucht  hierbei  nur  wenig  in  das  vorgelegte  Was- 
ser eitigetaucht  zu  werden,  weil  dieses,  sobald  es  sich  mit  der 
Säure  vereinigt  hat,  ecliwerer  wird  und  zu  Boden  sinkt,  so  dasa 
die  obere  Schicht  immer  am  wenigsten  Chlorwasserstoffsäure 
enthält,  mithin  zur  Aufnaiime  von  neuem  Gas  am  geeignet- 
st«D  ist 

Mob  pflegt  indessen  die  Auflösung  von  Chlor wasserstoff- 
säuie  in  den  Laboratorien  nur  selten  zu  bereiten.  Die  wässe- 
rige Chlor nasEerrtolti-äure   wird   nämlich  in  Fabriken   in   gros- 
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Mtn  MaBBSstabe  dargestellt  und  kommt  daher  zu  wobifeilem 
Preise  im  Handel  vor.  Id  den  Fabriken  etcltf  man  die  Säore 
gleichfalls' ans  Kocbsalz  nnd  Schwefelsäure  dar;  statt  aberGlas- 
geßsse  anzQwenden  ,  nimmt  man  grosee  gnsBeiserne  Cyliadcr 
Ä,  deren  Enden  mit  gosseisemen  Deckeln  versublossen  sind 
(Fig.  05),  and  die  man  horizontal  in  Oefen  eingemauert  bat. 

Fig.  55. 


Das  beim  Erwärmen  entweichende  Gas  begiebt  aich  durch 
die  Röhre  a  in  gro«se  Flaschen  /  von  Steinzengf,  welche  ähn- 
lich wie  Wonlffsche  FliBchen  eingerichtet  und  etwa  zur 
Hälfte  mit  Wasser  sngefnilt  sind.  Der  Rückstand  in  den  Cy- 
liDdem  ,  das  schwefelsaure  Natron ,  ist  das  Hauptproduct  des 
ProcesBefl,  während  die  ChlorwaBBerBtoSaäure  hierbei  nur  als 
Nebenprodnct  gewonnen  wird. 

106.  Die  käufliche  Chlor waaserstofTsäure  *)  ist  nur  selten 
rein;  meistens  ist  :ie  durch  Chloreiten  gelb  gefärbt  nnd  ent- 
hält etwas  Schwefelsäure,  zuweilen  auch  schweflige  Säure.  Man 
kann  sie  leicht  durch  Destillation  reinigen;  die  rohe  Säure 
wird  zu  diesem  Zwecke  in  eine  Retort«  (Fig.  66)  gebracht, 
deren  Hals  in  eine  Vorlage  mit  weiter  Mündung  tief  hinein- 
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reicht,  nelche  durcb  auffliesaendea  Wasser  kalt  gehalten  wird. 
Beim  Erhitzen  geht  die  ChlorwasserBtofisäura  mit  Waeaer  über 
und  verdichlet  aicfa  in  der  Vorlage;  es  ist  indeBBen  gat,  etwas 
Kochsalz  zu  der  rohen  Säure  zu  setzen,  wodurch  die  Scbweful' 

Fig.  SS. 


säure  zurückgehalten  wird.  M  Bchwefligü  Säure  Torhauden,  bo 
muBE  diese  durch  Einleiten  von  Chlorgas  vorher  in  Schwefel- 
säure fibergeführt  werden. 

Die  Auflösung  der  reinen  ChlorwasBerBtoffsäurö  ist  ganz 
farblos. 

Die  ChlorwaseerstoS'Bäure  schmeckt,  in  Wasser  gelöat,  atark 
sauer,  röthet  selbst  im  verdnnntesten  Zustande  die  blane  Lack- 
mnstinctur   und   neutralisirt  die  BaBen  ToUkommeo.     Sie  wirkt 
auf  viele  Metalle  und  die  meisten  Metalloxyde  ein;  mit  ersteren 
entwickelt  sie  WasBerstoff,  während  das  Chlor  mit  dem  Metall 
in  Verbindung  tritt,  mit  den  Metallosyden  setzt  sich  die  Chlor- 
wosserstofisänre  meistens  in  Chlormetall  und  Wasser  um: 
HCl  +  MO  =  MCI  -I-  HO. 
Um  die  Clilorwasserstoffsäure  zu  analysiren,  bringt  man 
ein  gemessenes  Volum  des  Gases  in  eine  gekrümmte,  durcb 
Quecksilber  gesperrte   Röhre  {Fig.  57)    nnd    führt    an   einem 
^.  Eisendraht    eine      kleine 

Kaliumkugel  ein,  welche 
man  in  dem  horizontalen 
Theile  der  Röhre  ab- 
streicht; man  erhitzt  die- 
sen Theil  hierauf  mit  der 
Spirituslampe.  Das  Ka- 
lium zersetzt  die  Chlor- 
wasserstoSsänre ,  entzieht 
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derselben  das  Chlor  and  macht  den  Wasserstoff  frei.  Lässt  man 
nach  beendeter  Zersetzung  das  Gas  wieder  in  die  gradoirte 
Röhre  treten,  in  welcher  man  das  Ghlorwasserstoffjg^as  anfangs  ge- 
messen hatte,  so  sieht  man,  dass  das  Volam  desselben  sich  nm 
die  Hälfte  vermindert  hat.  Wenn  man  nun  yon  der  Dichtig- 
keit des  Ghlorwasserstoffgases 1,2474 

abzieht  die  halbe  Dichtigkeit  des  Wasserstoffgases   .  0,0345 

80  bleibt 1,2129, 

welches  der  halben  Dichtigkeit  des  Chlors  sehr  nahe  kommt. 
1  Volum  Chlorwasserstoffgas  enthält  also  y^  Volam  Chlor  und 
1/2  Volam  Wasserstoff  ohne  Verdichtung  verbunden. 

Will  man  hieraus  die  Zusammensetzung  der  Chlorwasser- 
Rtoffsäure  in  100  Gewichtstheilea  ableiten,  so  setzt  man  die 
Proportion  an  : 

1,2474  :  0,0345  =  100  :  x  =    2,74 
1,2474  :  1,2129  =  100  :  x  =  07,26. 

In   100  Gewichtstheilen  Chlorwasserstoffsäure   ist  also  ent- 

halteu  : 

Wasserstoff 2,74 

Chlor 97,26 

100,00. 
Man  stellt  diese  Zusammensetzung  noch  in  anderer  Weise  dar, 
indem   man   sie  auf  1  Gewichtstheil  oder   1  Aeq.  Wasserstoff 
bezieht ;  man  erhält  hierdurch : 

Wasserstoff 1,0 

Chlor .35,5 

36,5. 
Die  Chemiker  nehmen  35,5  als  Aequivalent  des  Chlors  an; 
die  Chlorwasserstoffsäure  enthält  also   1  Aeq.  Wasserstoff  und 

1  Aeq.  Chlor  und  ihr  Aequivalent  wiegt  36,5.  Ihre  Formel 
wird  daher  HCl  geschrieben. 

1  Vol.  Chlorwasserstoff  enthält  V2  Vol.  Chlor  und  1/2  Vol. 
Wasserstoff.  Wenn  wir  dieses  Verhältniss  auf  2  Vol.  Wasser- 
stoff berechnen,   so  finden  wir,  dass  in  4  VoL  Chlorwasserstoff 

2  Vol.  Chlor  und  2  Vol.  Wasserstoff  enthalten  sind.  Da  nun 
2  Vol.  Wasserstoff  1  Aeq.  dieses  Gaseß  darstellen,  so  muss  auch 
das  Aequivalent  des  Chlors  durch  2  Vol.  Chlorgas,  und  das 
der  Chlorwasserstoffsäure  durch  4  Vol.  dargestellt  werden. 
Wir  kennen  keine  weitere  Verbindungen  des  Chlors  mit  dem 
Wasserstoff. 
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Verbindung  des  Broms  mit  Wasserstoff. 


Bromwass'erstoffsäure:  HBr. 


107.  Das  Brom  verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoff  weit 
schwieriger  als  das  Chlor;  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  mit 
Bromdampf  lässt  sich  z.  B.  durch  ein  brennendes  Hölzchen 
nicht  entzünden,  und  man  kann  dasselbe  den  Sonnenstrahlen 
aussetzen,  ohne  dass  eine  Vereinigung  erfolgt;  beide  Gase  ver- 
binden sich  aber  mit  einander,  wenn  man  ihre  Mischung  durch 
eine  zum  Rothglühen  erhitzte  PorCellanröhre  leitet. 

Behandelt  man  Bromnatrium  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, so  entweicht  ein  saures,  an  der  Luft  rauchendes  Gas; 
dies  ist  die  Brom  Wasserstoff  säure.  Das  auf  diese  Weise^  erhal- 
tene Gas  ist  aber  nicht  rein,  es  enthält  ausserdem  Bromdampf 
und  schweflige  Säure,  welche  letztere  durch  Zersetzung  der 
Brom  wasserstoffsäure  mit  Schwefelsäure  gebildet  sind.  Es  ent- 
stehen hierbei  Wasser,  schweflige  Säure  und  Brom: 

BromwMserrtoff8änre  {^^^'^.„toff  '.   !  )  ^^^^^ 
Schwefelsäure  ....  (S--^^^^ 

HBr  +  SO3  =  HO  4-  SO3  +  Br. 

Im  reinen  Zustande  erhält  man  die  Bromwasserstoffsäure 
durch  Zersetzung  von  Bromphosphor  mit  etwas  Wasser: 

fBrom \ 

•  •  •   Wasserstoäf J     «rtoff«»««- 

Die  Zersetzung  wird  dargestellt  durch  die  Gleichung: 

PBrg  +  3H0  =  PO3  +  3  HBr. 

Man  stellt  diesen  Versuch  in  dem  Apparat  Fig.  58  an, 
welcher  aus  einer  dreimal  gebogenen,  an  beiden  Enden  offe- 
nen Bohre  a,  5,  c,  d,  e  besteht.  Nach  d  bringt  man  einige 
Fhosphorstücke  und  füllt  den  Schenkel  de  mit  kleinen  Stücken 
von  nassem  Glas  an;  durch  die  Oeffnung  a  giesst  man  das 
Brom  ein,  welches  sich  in  5  ansammelt,  und  verschliesst  hier- 


Bromphosphor 
Wasser  .   .  . 
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aaf  a  mit  einem  Pfropf.    Eine  einzige  Kohle,  die  man  mehr 

oder  weniger  der  Biegong  bei  b  nähert,  genagt,  um  das  Brom 

zn  verflüchtigen,  welches  dann   in  Dampfform  dem  Phosphor 

p.     gg  begegnet  und  sich  mit  ihm 

vereinigt;     der    entstandene 
Bromphosphor  wird  aber  in 
BerühruDg    mit  Wasser    so- 
gleich wieder   zersetzt;    die 
hierbei  entstehende  pbospho- 
rige    Säure    bleibt    in    der 
Röhre,  während  die  gasför- 
mige     Bromwasserstöffsäure 
entweicht   und   über  Queck- 
silber aufgesammelt  wird.     Man  darf  hierbei  nur  sehr  wenig 
Wasser  in  die  Röhre  bringen,   weil  sonst  die  Bromwasserstofif- 
säare  vollständig  davon  zurückgehalten  werden  würde. 

Statt  des  gewöhnlichen  Phosphors  wendet  man  ])e8ser 
rothen  Phosphor  an,  den  man  mit  wenig  Wasser  befeuchtet 
in  das  Enierohr  bei  d  bringt  und  kann  dann  die  Glasstücke 
weglassen. 

Die  Bromwasserstoffsäure  ist  ein  farbloses,  saures,  an  der 
Luft  rauchendes  Gas;  ihre  Dichtigkeit  ist  2,731.  Durch  Chlor 
wird  sie  zersetzt;  dieses  entzieht  ihr  nämlich  den  Wasserstoff 
unter  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  setzt  das  Brom 
in  Freiheit,  welches  als  brauner  Dampf  auftritt.  Bringt  man 
Clilor  im  TJeberschuss  hinzu,  so  entsteht  Chlorbrom.  Die  Brom- 
wasserstoffsäure  ist  äusserst  leicht  in  Wasser  löslich;  die  con- 
centrirte  Lösung  verbreitet  starke  Nebel  an*  der  Luft. 

Hinsichtlich  der  Zusammensetzung  nach  Aequivalenten,  so- 
wie im  Verhalten  gegen  Metalle  und  Metalloxyde,  entspricht 
die  Bromwasserstoffsäure  genau  der  Chlorwasscrstoffsäure. 


Verbindung  des  Jods  mit  Wasserstoff. 
Jodwasserstoffsäure:  HJ. 


108.  Das  Jod  besitzt  eine  noch  weit  geringere  Verwandt- 
schaft zum  Wasserstoff  als  das  Brom,  so  dass  die  beiden  Stoffe 
sich  nicht  direct  mit  einander  verbinden,   selbst  dann  nicht, 
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wenn  man  ein  Gemenge  derselben  darch  eine  glühende  Röhre 
leitet.  Erwärmt  man  Jodnatrinm  mit  concentrirter  Schwefel« 
säure,  so  erhält  man  keine  Jodwasserstoffsäure,  sondern  nur 
ein  Gemenge  von  schwefliger  Säure  mit  Joddampf.  Schwefel* 
säure  und  Jodwasserstoffsäure  zersetzen  sich  gegenseitig: 


Jodwasserstoffsäure  .  {  Wasserstoff 

.  f  Sauerstoff 

Schwefelsaure    .   .   .  |  ^ehweflige  Säure 

HJ  +  SO3  =  HO  +  SO2  +  J. 


\  Wasser  : 


Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  schwefliger  Säure  in 
Wasser  setzt  sich  dagegen  umgekehrt  mit  Jod  in  Schwefel- 
säure und  Jodwasserstoffsäure  um : 

J  +  SO3  +  HO  =  HJ  4-  SO3. 

Man  stellt  die  Jodwasserstoffsäure   durch  Zersetzung  von 
Jodphosphor   mit  etwas  Wasser  dar.    Zu  diesem  Zweck  bringt 
man  in  eine,  an  dem  einen  Ende  geschlossene  Glasröhre  (Fig. 59) 
„.     «q  abwechselnde  Schichten  von  Phos- 

phor, Jod  und  gestossenem  ange- 
feuchtetem Glas  T;nd  erwärmt  ge- 
linde. Der  Jodphosphor  zersetzt 
sich  in  dem  Maasse,  als  er  sich  bil- 
det und  mit  Wasser  in  Berührang 
kommt;  es  entsteht  phosphorige 
Säure,  welche  zurückbleibt,  und  gas- 
förmige Jodwasserstoffsäure  ent- 
weicht. Durch  die  Anwendung  von  rothem  Phosphor  wird 
die  Darstellung  der  Jodwasserstoffsäure  leichter.  In  eine  tubu- 
lirte  Retorte  (Fig.  60)  bringt  man  mit  Wasser  benetzten  rothen 
Phosphor  und  trägt  durch  den  Tubulus  Jod  ein.  Die  Einwir- 
kung beginnt  bald  und  liefert  reichliche  Mengen  von  Jod- 
wasserstoffgas.  Man  kann  dieses  Gas  nicht  über  Quecksilber 
auffangen,  weil  es  von  demselben  unter  Bildung  von  Jodqueck- 
silber und  Freiwerden  von  Wasserstoffgas  zersetzt  wird;  es 
muss  daher  in  einer  trocknen  Flasche  mit  engem  Halse  auf- 
gefangen werden,  wie  beim  Chlor  (67)  angegeben  wurde.  Die 
Dichtigkeit  des  Jodwasserstoffgases  ist  4,443.  Das  Gas  ist  farb- 
los, durch  starken  Druck  coercibel  und  verbreitet  dicke  Nebel 
an  der  Luft;  es  wird  von  Wasser  äusserst  leicht  aufgenommen 
und  bildet  damit  eine  starke  saure  Lösung,  welche  in  concen- 
trirtem  Zustande  an  der  Luft  raucht. 


Jodwasserstoff. 


fclwuserslofFgaB  leitet.    Ea  scheidet  sich  hierbei  Schwefel  ab', 
and  der  Waseeratoff  vereinigt  sich  mit  dem  Jod  : 

J  -f-  HS  ttt:  HJ  +  S. 
Die  JodwaaeersioSsänre  iat  eine  sehr  unbeständige  Verbia- 
dung;  Chlor  und  Brom  zereetzen  sie  mit  Leicbttg-keit,  entzie- 
hen ihr  den  WaaaerBtoff  und  machen  Jod  frei.  Sie  wird  aber 
lelbat  durch  den  Saueratoff  der  Luf[  schon  bei  gewöhnlicher 
'Temperatur  zersetzt,  wenn  sie  in  Wasser  gelöst  ist.  Die  Lö- 
Bong  von  JodwasaerBtoSsäure  ^rbt  sich  daher  an  der  Luft 
bald  braun,  dadurch  dass  der  Sanerstolf  der  Luft  sich  mit  dem 
WaBGerstofT  derselben  verbindet  and  das  frei  gewordene  Jod 
in  der  übrigen  JodwasserstoSsänre  gelöst  bleibt.  Die  Lösung 
Ton  Jodwaescrstoffeäure  kann  eine  bedeutende  Menge  von  Jod 
aafnehmen.  Die  Flüeeigkeit  nimmt  in  dem  Maasse,  als  die  Zer- 
letznng  der  JodwasseratoSsäure  fortschreitet,  eine  immer  duok- 
lere  Farbe  an,  und  bald  ist  nicht  mehr  genug  unzersetzte  Saure 
Torhanden,  um  das  freie  Jod  in  Lösung  zu  erhalten,  so  dass 
dieses  sieb  altmälig  in  sehr  renelmäasigen  Erystallen  abscheidet, 
die  zuweilen  eine  beträchtliche  Orösse  erreichen. 


Fluorwasserstofi'. 


Verbindung  des  Fluors  mit  Wasserstoff. 
FluorwaBserstoffsänre:  HFl. 


109.  Man  stellt  die  Säure  durch  Zersetzung:  de«  in  der 
Natur  ziemlich  verbreiteten  Floorcalciums  (FluBBspath)  mit  | 
concentrirter  Schwefelafture  dar.  Die  Floorwasaerstoffsänre 
greift  das  Glas,  Porcellan  and  die  meiBlen  Metalle  an,  weHhalb 
man  /u  ihrer  Darstellung  Platin-  oder  Bleigefäpse  anwenden 
Fig.     ei.  muBs.     Der  gewöhnlich    iu    den 

j.--^^    •'~~--i  Laboratorien    angewendete    Ap- 

f  '^r^^^"^  parat  besteht   aus   einer   bleier- 

|JH  nenRptort«  (Fig.Cl),  welche  aus 

^P  -  zwei  auf  einander  schliessenden 

^^M  Theilen      zusammengesetzt     ist 

\.  W  Der  untere  Theil  hat  die  Form 

eines  Tiegels,  er  enthält  die 
Mischung;  der  obere  Theil  bil- 
det den  Helm  und  den  Hals  der 
Retorte  und  leitet  die  Bauren  Dämpfe  in  eine  Vorlage.  Diese 
besteht  ans  einem  gebogenen  Bleirohr,  welches  anf  den  Hall 
der  Retorte  genau  paest  und  an  seinem  anderen  Ende  eine 
kleine  Oeffnung  besitzt,  durch  welche  die  ausgedehnte  Luft 
und  der  überschüssige  DampF  entweichen;  während  der  Dar- 
stellung wird  die  Vorlage  mit  einer  Kältemiscbung  von  Koch- 
salz und  Eis  umgeben. 

Der  Flussspath  wird  fein  gepulvert  in  den  Tiegel  gebracht 
und  darin  mit  ungefähr  seinem  doppelten  Gewicht  concentrir- 
ter Schwefelsäure  übergössen;  man  rührt  mit  einem  Platin- 
oder  Bleispatel  um.  Hierauf  setzt  man  den  Apparat  znsaniDiea 
und  schmiert  die, Fugen  mit  einem  erdigen  Eitt  eu,  den  man 
mittelst  Papieretreifen  befestigt.  Man  erhitit  die  Retorte,  indem 
man  einige  glühende  Kohlen  unterlegt,  doch  nicht  so  stark, 
dass  das  Blei  schmelzen  könnte;  der  grösseren  Sicherheit  halber 
stellt  man  die  Retorte  in  ein  Sandbad,  oder  besser  noch  in  ein 
Oelbad.  Nach  beendigter  Operation  giesst  man  die  in  der 
Vorlage  verdichtete  Fluorwasserstoffsäure  in  ein  silbernes  oder 
bleiernes  Oeßiss,  und  verschliesst  dasselbe  mit  einem  sorgßltig 
eingeschliffenen  Firopf  von  demselben  Metall. 
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Man  erhält  auf  diese  Weise  wasserfreie  Floorwasserstoff- 
säare;  will  man  mit  Wasser  verdünnte  Säure  (Flusssäure)  dar- 
stellen, so  bringt  man  am  besten  in  die  Vorlage  etwas  Wasser, 
wodurch  die  Verdichtung  der  Säure  sehr  erleichtert  wird. 

Die  Bildung  der  Fluorwasserstoffsäure  lässt  sich  leicht  er- 
klären; sie  kommt  mit  derjenigen  der  Ghlorwasseratoffsäure 
überein : 

Ca  Fl  +  HO  .  SO3  =  CaO  .  SO3  +  HFL 
•   Statt  des  Flussspaths  kann   man  auch  den  jetzt  leicht  zu 
beschaffenden   Eryolith   anwenden.      Derselbe   enthält  Fluor 
mit  Natrium  und  Aluminium  verbunden  :  Al2Na3Flg,  und  wird 
durch  Schwefelsaure  analog  wie  das  Fluorcalcium  zersetzt. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  gehört  zu  den  am  geföhrlich«ten 
zu  handhabenden  Stoffen;  ein  Tropfen  wasserfreier  Säure  er- 
zeugt auf  der  Haut  eine  sehr  lebhafte  Entzündung,  welche 
häufig  von  Fieber  begleitet  ist.  Eine  über  eine  grössere  Ober- 
fläche ausgedehnte  Brandwunde  könnte  die  schlimmsten  Zu- 
fälle, selbst  den  Tod  nach  sich  ziehen.  Die  mit  Wasser  ver- 
mischte Säure  ist  weit  weniger  ätzend,  aber  auch  mit  ihr  muss 
äusserst  vorsichtig  umgegangen  werden. 

Die  wasserfreie  Fluorwasserstoffsäure  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  Gas,  das  sich  in  einer  Eälteraischung  zu  einer 
tropfbaren  Flüssigkeit  verdichten  lässt.  Das  Gas  erzeugt  an 
der  Luft  dicke  weisse  Nebel.  Mit  sehr  wenig  Wasser  ver- 
mischt, bildet  sie  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,06  specif.  Ge- 
wicht, die  bei  etw3  30®  C.  siedet  \ind  an  der  Luft  stark  raucht. 
Sie  besitzt  grosse  Verwandtschaft  zu  Wasser,  und  lässt  silsh 
damit  nach  allen  Verhältnissen  vermischen.  Giesst  man  wasser- 
freie Fluorwasserstoffsäure  in  Wasser,  so  verursacht  jeder 
Tropfen  ein  Zischen,  wie  wenn  man  ein  glühendes  Eisen  in 
Wasser  taucht.  Die  mit  viel  Wasser  vermischte  Säure  raucht 
nicht  mehr  an  der  Luft. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  greift  das  Glas  und  andere  kiesel- 
säurebaltige  Körper  leicht  an,   indem   sie   mit  der  Kieselsäure 
(Si02)  flüchtigen  Fluorkiesel  (SiFlg)  und  Wasser  bildet: 
SiOg  +  2HF1  =  SiFla  +  2  HO. 

Man  benutzt  sie  daher  um  Glas  zu  ätzen,  namentlich  um 
auf  Thermometer  oder  graduirte  Glasröhren  die  Theilung  auf- 
zutragen. Man  kann  hierzu  sowohl  die  wässerige  als  die  gas- 
förmige Fluorwasserstoffsäure  anwenden.  Bei  Anwendung  der 
gasförmigen  Säure  lassen  sich  die  Theilstriche  feiner,  und  doch 
deutlicher  sichtbar,   als  mit  der  flüssigen  Säure,  machen,  weil 
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dieselben  im  ersteren  Falle  matt  und  undurchsichtig,  im  letz- 
teren Falle  aber  durchsichtig  sind  und  daher,  um  gesehen  za 
werden,  tiefer  gehen  müssen.  Um  mit  der  gasförmigen  Säure 
zu  ätzen,  vermischt  man  in  einem  Bleikasten  feingepulverten 
FlusBspath  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  setzt  den  zq 
gravirenden  Gegenstand,  welcher  mit  Kupferstecherfimiss  über- 
zogen und  an  den  zu  ätzenden  Stellen  mit  dem  Stichel  davon 
befreit  ist,  der  Einwirkung  der  sauren  Dämpfe  aus. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  zeigt  mit  der  Chlorwasserstoff-, 
Bromwasserstoff-  und  Jodwasserstoffsäure  die  grösste  Ueberein- 
Stimmung;  es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  sie  eine  ähnliche 
Zusammensetzung  besitzt,  und  aus  Vi  Volum  Fluor  und  y2  Vo- 
lum Wasserstoff,  ohne  Verdichtung  verbunden,  besteht.  Durch 
den  Versuch  konnte  diese  Zusammensetzung  noch  nicht  bestä- 
tigt werden,  weil  es  nicht  gelingt,  das  Fljior  aus  der  Fluor- 
wasserstoffsäure in  der  Art  abzuscheiden,  dass  sich  die  Menge 
desselben  bestimmen  lässt;  man  konnte  selbst  noch  nicht  die 
Dichtigkeit  des  Fluorwasserstoffgases  durch  den  Versuch  er- 
mitteln. 


Verbindungen  des  Schwefels  mit  Wasserstoff. 

Schwefelwasserstoffsäure:  HS. 


110.  Schwefel  und  Wasserstoff  verbinden  sich  nicht  direct 
mit  einander,  selbst  wenn  man  sie  zusammen  durch  eine  glü- 
hende Röhre  treibt.  Die  gasformige  Verbindung  dies^i^  beiden 
Stoffe  kann  aber  leicht  durch  Behandlung  gewisser  Schwefel- 
metalle mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  werden.  Ge- 
wöhnlich wendet  man  hierzu  in  den  Laboratorien  das  Schwefel- 
eisen an.  Die  Zersetzung  findet  in  folgender  Weise  statt : 
FeS  +  HO  .  SO3  =  HS  -f  FeO  .  SOg. 

Man  bedient  sich  hierzu  eines  ähnlichen  Apparates,  wie 
zur  Entwickelung  des  Wasserstoffgases.  Eine  Glasflasche  a 
(Fig.  62),  in  welcher  man  einige  Stücke  von  Schwefeleiaen  mit 
etwas  Wasser  übergössen  hat,  ist  mit  einem  doppelt  durch- 
bohrten Kork  verschlossen,  durch  welchen  eine  Gasleitungs- 
röhre c  und   ein  Trichterrohr  b   gehen.    Durch  den  Trichter 
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giesst  man  aUmälig  Schwefelsäure  zu.  Man  .  kann  statt  der 
Schwefelsaure  auch  Ghlorwasserstoffsaure  anwenden;  im  letzte- 
ren Falle  findet  folgende  Zersetzung  statt: 

Schwefeleisen  |  j^^®  !  !   !   ".   !   !  !  ;^;^  Schwefelwasserstoff 

«,  I  „^  JT  -  (Wasserstoff  .  ^^^^^>  Chloreisen, 

Chlorwasserstoffsaure  l  njilor  -^""""^"^ 

FeS  +  Ha  =  FeCl  +  HS. 

Das  in  den  Laboratorien  zur  Bereitung  von  Schwefelwasserstoff 
benutzte  Schwefeleisen  wird  eigens  zu  diesem  Zweck  dargesteUt; 

doch  enthält  es  häufig  kleine 
Fig.  62.  Mengen     von     metallischem 

«^  Eisen    beigemengt,    welches 

V  iii  Berührung  mit  verdünnter 

Schwefelsäure  oder  Chlor- 
wasserstoffsäure Wasserstoff- 
gas entwickelt.  Das  Schwe- 
felwasserstoffgas wird  in  die- 
sem Falle  mit  Wasserstoff- 
gas vermengt  erhalten.  In 
der  Regel  schadet  diese  Bei- 
mengung nicht;  wenn  dies 
aber  der  Fall  sein  sollte,  so 
muss  man  das  Schwefelwas- 
serstoffgas durch  Zersetzung 
von  Schwefelantimon  mit 
Chlorwasserstoffsäure  berei- 
ten. Das  Schwefelantimon  ist 
ein  ziemlich  häufig  vorkommendes  Naturproduct ,  welches  nur 
?on  concentrirten  Säuren  angegriffen  wird.  Man  kann  hierzu 
keine  Schwefelsäure  anwenden,  weil  die  verdünnte  Säifre  das 
Schwefelantimon  nicht  zersetzt,  die  concentrirte  aber  den 
Schwefelwasserstoff  in  dem  Maasse  zerstört,  als  er  frei  wird. 
Um  aus  Schwefelantimon  reines  Schwefel.wasserstoffgas  dar- 
zustellen, bringt  man  dasselbe  in  feingepulvertem  Zustand  in 
einen  kleinen  Kolben  (Fig.  63  a.  f.  S.),  und  setzt  durch  die 
S-formig  gebogene  Röhre  allmälig  Chlorwasserstoffsäure  zu.  Man 
erwärmt  mit  ein  paar  Kohlen,  um  die  Entwickelung  zu  be- 
schleunigen. Das  Wasser  der  Waschflasche  hält  die  mit  über- 
gehende Chlorwasserstoffsäure  zurück. 

111.    Die    Schwefelwasserstoffsäure    ist   ein    farbloses   Gas 
von  stinkendem  Geruch,  ähnlich  dem  der  faulen  Eier.   Ihr  spe- 
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cifisehes  Gewicht  ist  1,1912,  bezogen   auf  Luft;    sie   ist    daher  ; 
17  mal   schwerer  als  Wasserstofigas.    Unter  einem  Druck  von  ■ 


Fig.  63. 


15  bis  16  Atmosphären  wird  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig  und  bildet  alsdann  eine  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von 
0,9  specif.  Gewicht. 

Die  Schwefelwasserstoffsäure  ist  eines  der  giftigsten  Gase; 
ViQoo  von  diesem  Gase  der  Luft  beigemengt,  reicht  hin,  um 
einen  Vogel  zu  tödten,  und  von  Vioo  stirbt  ein  Hund.  Die 
Arbeiter,  welche  die  Abtrittsgruben  ausleeren,  sind  häufig  der 
giftigen  Wirkung  dieses  Gases  ausgesetzt.  Als  Gegenmittel 
wendet  man  Chlor  an,  welches  den  Schwefelwasserstoff  zerstört; 
aber  das  Chlor  darf  seiner  eigenen  schädlichen  Wirkung  halber 
nur  mit  Vorsicht  angewendet  werden.  In  derartigen  Fällen 
lässt  man  den  Kranken  am  besten  durch  ein  mit  Essigsäure  ge- 
tränktes Tuch  athmen,  in  welches  man  einige  Stücke  Chlor- 
kalk gewickelt  hat. 

Durch  die  Hitze  wird  der  Schwefelwasserstoff*  zum  Theil  in 
Schwefel  und  in  Wasserstoff  zersetzt;  soll  die  Zersetzung  voll- 
ständig sein,  so  muss  man  das  Schwefelwasserstoffgas  mehrmals 
durch  eine  sehr  stark  erhitzte  PorceUanröhre  treiben. 

Das  Schwefelwasserstoffgas  ist  brennbar;  an  der  Luft  brennt 
es,  imter  Bildung  von  Wasser  und  schwefliger  Säure,  mit  blauer 
Flamme.  Entzündet  man  das  in  einer  Proberöhre  enthaltene 
Gas,  so  verbrennt  der  Schwefel  nicht  vollständig,  und  scheidet 
sich  zum  Theil  auf  der  Wand  der  Röhre  ab. 
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Leberlässt  man  ein  Gemenge  von  Schwefelwasserstoffgas 
und  Luft  in  einer  grossen  Flasdie,  in  Berührung  mit  einem 
porösen  Körper,  namentlich  mit  BaamwoUe,  bei  einer  Tempe- 
ratur von  40®  bis  50*^  C.  sich  selbst,  so  bildet  sich  mit  der  Zeit 
eine  ansehnliche  Menge  von  Schwefelsaure.  Diese  Zersetzung 
bietet  insofern  Interesse  dar,  als  sie  das  Auftreten  vonSchwefel- 
säiire  und  schwefelsauren  Salzen  an  den  Orten  erklärt,  an  wel- 
chen sich  Schwefelwasserstoff  entwickelt. 

Der  im  Wasser  gelöste  Sauerstoff  zersetzt  den  Schwefel- 
wasserstoff allmäUg  unter  Abscheidung  von  feinzertheiltem 
Schwefel,  welcher  die  Flüssigkeit  milchig  macht.  Man  mu£(6 
daher  das  Schwefelwasserstoffwasser  in  gut  verschlossenen  und 
|anz  damit  gefüllten  Flaschen  aufbewahren. 

Das  Schwefelwasserstoffgas  liefert  also,  je  nach  den  umstän- 
den, unter  welchen  die  Oxydation  stattfindet,  sehr  verschiedene 
Producte;  bei  der  lebhaften  Verbrennung  giebt  es  Wasser  und 
schweflige  Säure;  in  Berührung  mit  Luft  und  einem  porösen 
Stoff  bei  40®  bis  50®  C.  Schwefelsäure  und  Wasser ;  in  wässeri- 
ger Lösung  mit  Luft  in  Berührung  bildet  es  Wasser  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel. 

Chlor,  Brom  und  Jod  zersetzen  den  Schwefelwasserstoff  so- 
gleich unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodwasserstoffsaure.  Sind  Chlor,  Brom  oder  Jod 
im  üeberschuss  vorhanden,  so  vereinigen  sie  sich  noch  mit  dem 
abgeschiedenen  Schwefel  und  geben  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
schwefel. Man  wendet  dieses  Verhalten  zur  Darstellung  von 
wässeriger  Jodwasserstoffsäure  an  (108). 

Das  Schwefelwasserstoffgas  ist  eine  wahre  Säure;  es  röthet 
Lackmustinctur,  aber  nach  der  Art  schwacher  Säuren  verändert 
es  die  Farbe  des  Lackmus  nur  in  Weinroth,  während  starke 
Säuren,  wie  Schwefelsäure,  Salpetersäure  u.  s.  w.,  eine  zwie- 
belrothe  Farbe  hervorbringen;  die  sauren  Eigenschaften  des 
Schwefelwasserstoffs  sind  daher  wenig  hervorstechend. 

Das  Wasser  löst  sein  3-  bis  4faches  Volum  von  Schwefel- 
wasserstoffgas auf;  die  wässerige  Lösung  stellt  man  am  besten 
in  Woul  ff  sehen  Flaschen  dar,  in  die  man  frisch  ausgekoch- 
tes, somit  von  Luft  befreites  Wasser  bringt.  Sie  verliert  beim 
Erhitzen  das 'Gas  vollständig.  Alkohol  nimmt  sein  öfaches  Vo- 
lum von  Schwefelwasserstoffgas  auf. 

Die  Lösung  von  Schwefelwasserstoff  in  Wasser,  das  Schwe- 
fel wasserst  off  was  s  er,  wird  in  den  Laboratorien  häufig  an- 
g'ewendet,  namentlich  um  verschiedene  Metalle  aus  ihren  Salz- 
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lösungen  in  Form  von  Schwefelmetallen  zu  fallen.  Der  Schwe- 
felwasserstofl'  zersetzt  sich  nämlich  mit  den  meisten  Metalloxy- 
den in  Schwefelmetall  und  Wasser: 

HS  +  MO  =  MS  -f  HO. 
Selbst  viele  Metalle  zersetzen  den  Schwefelwasserstoff  und 
verwandeln  sich  in  Schwefelmetalle  unter  Freiwerden  von  Was- 
serstoff; diese  Metalle  überziehen  sich  daher  in  schwefelwasser- 
stoffhaltiger  Luft,  namentlich  wenn  sie  befeuchtet  sind,  mit  einer 
Schicht  von  Schwefelmetall  (z.  B.  Silber  und  Kupfer,  welche 
geschwärzt  werden).  Die  Schwefelmetalle  sind  im  Allgemeinen 
in  Wasser  unlöslich  und  besitzen  häufig  charakteristische  Far- 
ben, wodurch  sich  die  Metalle ,  denen  sie  zugehöron,  erkennen 
lassen.  So  kann  man  mit  Schwefelwasserstoffwasser  in  einer 
Lösung  die  geringsten  Spuren  von  Bleioxyd  durch  die  Entste- 
hung einer  braunen  oder  schwarzen  Färbung  erkennen.  Umge- 
kehrt kann  man  mit  Bleisalzen  das  Vorhandensein  der  geringsten 
Menge  von  Schwefelwasserstoff  nachweisen.  Zu  diesem  Zweck 
bedient  man  sich  in  den  Laboratorien  häufig  kleiner  Papier- 
streifen,  die  man  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
getränkt  hat.  Die  Papierstreifen  sind  farblos,  schwärzen  sich 
aber  sogleich,  wenn  man  sie  in  schwefelwasserstoffhaltiges 
Wasser'  taucht,  oder  wenn  man  sie  angefeuchtet  in  die  Luft 
bringt,  welche  eine  geringe  Menge  von  Schwefelwasserstoff 
enthält. 

Es  giebt  einige  natürliche  Quellen,  welche  schwefelwasser- 
stoffhaltiges Wasser  ausgeben;  sie  haben  unter  dem  Namen 
Schwefelw'asser  eine  medicinische  Anwendung. 

112.  Die  Schwefelwasserstoffsäure  lässt  sich  nicht  wie  die 
anderen  Wasserstoffverbindungen  der  Metalloi'dQ,  z.  B.  die  Chlor- 
wasserstoffsäure, durch  metallisches  Kalium  in  der  Weise  ana- 
lysiren,  dass  man  beide  in  einer  gebogenen  Röhre  erhitzt. 
Der  Schwefelwasserstoff  wird  zwar  vom  Kalium  unter  Bildung 
von  Schwefelkalium   in   freien   Wässerstoff  zersetzt,  aber   das 

_,.  entstandene      Schwefelka- 

_^__  lium  vereinigt    sich    mit 

einem  nicht  zersetzten  An- 
theil  von  Schwefelwasser- 
stoff' zu  Schwefelwas- 
s  erste  f£^- Seh  wef  elka- 
lium,  so  dass  ein  Theil 
des  Gases  der  Zersetzung 
entgeht.    Man  kann  aber 
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diese  Analyse  leicht  ausführen,  wenn  man  statt  Kalium  Zinn 
anwendet  (Fig.  64).  Beim  Erhitzen  mit  der  Spirituslampe  ver- 
bindet sich  das  Zinn  mit  dem  Schwefel  und  der  Wasserstoff 
wird  £rei.  Nach  beendeter  Zersetzung  findet  man ,  dass  das 
Volum  des  Gases  sich  nicht  verändert  hat.  Dass  die  Zersetzung 
vollständig  erfolgt  ist,  erkennt  man  leicht,  wenn  man  in  die 
Glocke  angefeuchtetes  Kali  bringt;  ist  noch  unzersetzter  Schwe- 
felwasserstoff vorhanden,  so  wird  derselbe  absorbirt  und  das 
Gasvolum  vermindert. 

Der  vorhergehende  Versuch  hat  gezeigt,  dass  in  1  Volum 
Schwefelwasserstoffgas  1  Volum  Wasserstoffgas  enthalten  ist. 

Zieht  man  nun  von  der  Dichtigkeit  des  Schwefelwasserstoff- 
gases   1,1912 

ab  die  Dichtigkeit  des  Wasserstoffs     .  ^ .   .   .  0,0692 

•so  bleibt 1,1220 

welches  sehr  nahe  die  Hälfte  von  der  Dichtigkeit  des  Schwefel- 
dampfes  (2,21)  ist. 

Man  muss  hieraus  schliessen,  dass  1  Volum  Schwefelwasser- 
stoffgas aus  1  Volum  Wasserstoffgas  und  ^1^  Volum  Schwefel- 
dampf gebildet  ist;  berechnet  man  diese  Zusammensetzung  auf 
2  Volume  oder  1  Aeq.  Wasserstoff,  so  findet  man,  dass  2  Vo- 
lume Schwefelwasserstoffgas  2  Volume  Wasserstoffgas  und  1  Vo- 
lom  Schwefeldampf  enthalten.  Nimmt  man  an,  dass  1  volum 
Schwefeldampf  das  Aequivalent  des  gasförmigen  Schwefels  dar- 
stellt, so  besteht  die  Schwefelwasserstoffsäure  aus  1  Aeq.  Schwe- 
fel und  1  Aeq.  Wasserstoff  und  das  Aequivalent  der  gasförmi- 
gen Schwefelwasserstoffsäure  wird  durch  2  Volume  dargestellt. 

Wir  haben  gesehen,  dass  in  1,1912  Gewichtstheilen  Schwe- 
felwasserstoff 0,0692  Wasserstoff  und  1,1220  Schwefel  enthalten 
[  sind;  mithin  besteht  derselbe  in  100  Theilen  aus: 

i  Wasserstoff 5,81 

I  Schwefel .94,19 

'  100,00, 

nnd  wenn  man  diese  Zusammensetzung  auf  1  Gewichtstheil  oder 
1  Aeq.  Wasserstoff  berechnet,  so  erhält  man : 

Wasserstoff 1 

Schwefel 16 

17. 

Das  Aequivalent  des  Schwefels  ist  also  gleich  16;  die  For- 
mel der  Schwefelwasserstoffsäure  in  Aequivalenten  ist  HS  und 
das  Aequivalent  der  Säure  wiegt  17. 
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J)oppeltschwe  fei  Wasserstoff  (Wasserstoifschwefel) :  HSg. 

H3.  Der  Schwefel  bildet  mit  Wasserstoff  noch  eine  zweit« 
Verbindung,  welche  eine  ölartige,  gelbliche  Flüssigkeit  darstellt; 
sie  enthält  jnehr  Schwefel  als  der  Schwefelwasserstoff,  doch 
konnte  die  Menge  desselben  bis  jetzt  nicht  mit  Gewissheit  fest- 
gestellt werden,  weil  es  seKr  schwierig  ist,  den  Wasserstoff- 
schwefel in  reinem  Zustande  darzustellen.  Man  bereitet  diesen 
Stoff  durch  Eingiessen  einer  Lösung  von  Mehrfach-Schwefel- 
calcium  oder  Schwefelkalium  in  Chlorwasserstoffsäure,  wobei  die 
Flüssigkeit  milchig  wird.  Man  giesst  sie  in  einen  unten  ver- 
stopften grossen  Trichter,  und  wenn  nach  einiger  Zeit  der 
Wasserstoffschwefel  sich  in  dem  engeren  Theil  desselben  als 
eine  gelbe  Flüssigkeit  gesammelt  hat,  so  lässt  man  diese  durch 
vorsichtiges  Oeffiien  des  Trichters  abfliessen,  den  man  sog^leich 
wieder  verschliesst ,  nachdem  die  schwerere  Flüssigkeit  abge- 
laufen ist.  Der  Wasserstoffschwefel  hält  sich  nur  gut  in  Be- 
rührung mit  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  Chlor- 
wasserstoffsäure; in  Berührung  mit  reinem  Wasser  oder  mit 
Luft  zersetzt  er  sich  schnell,  indem  Schwefelwasserstoff  entweicht 
und  Schwefel  abgeschieden  wird.  Man  benutzt  diese  freivdllige 
Zersetzung  des  Doppelt-Schwefelwasserstoffs  zur  Darstellung  von 
flüssiger  Schwefelwässerstoffsäure,  indem  man  sie  in  verschlos- 
senen Glasröhren  eintreten  lässt. 

Man  nimmt  an,  der  Wasserstoffschwefel  bestehe  aus  1  Aeq. 
Wasserstoff,  verbunden  mit  2  Aequivalenten  Schwefel,  und 
schreibt  daher  seine  Formel  HS2. 


Verbindung  des  Selens  mit  Wasserstoff. 

Selenwasserstoffsäure:  HSe. 


114.  Das  Selen  bildet  mit  dem  Wasserstoff  eine  gasförmige 
Verbindung,  deren  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  denen 
der  Schwefelwasserstoffsäure  analog  sind. 
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Maji  stellt  das  Selenwasserstoffgas  durch  Behandeln  von 
Seleneisen  mit  Chlorwasserstoffsäure  dar.  Das  entweichende 
Gas  riecht  ähnlich  wie  Schwefelwasserstoffgas,  greift  aber  Au- 
gen und  Nase  heftig  an.  Von  Wasser  wird  es  ziemlich  reich- 
lich absorbirt. 

Der  Tellurwasserstoff  säure  kommen  dieselbe  Büdungs- 
ireise  und  ähnliche  Eigenschaften  zu. 


Verbindung  des  Stickstofe  mit  Wasserstoff. 

Ammoniak:  NHo. 


115.  Wasserstoff  und  Stickstoff  bilden  eine  unter  dem  Na- 
men Ammoniak  bekannte  Verbindung.  Dieser  von  den  alten 
Chemikern  der  Verbindung  gegebene  Name  ist  bis  jetzt  beibe- 
halten worden,  obgleich  er  von  den  Regeln  der  heutigen  No- 
menclatur  abweicht. 

Wasserstoff  und  Stickstoff  vereinigen  sich,  wenn  sie  gas- 
formig sind,  nicht  direct  mit  einander,  und  man  kann  ein  Ge- 
menge der  beiden  Gase  durch  glühende  Röhren  oder  über  er- 
hitzten Platinschwamm  leiten,  oder  endlich  stark  zusammen- 
drücken, ohne  dass  eine  Verbindung  erfolgt. 

Stickstoff  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  dagegen  leicht 
mit  einander,  wenn   sie  im  Entstehungsmoment  in  einer  Flüs- 
sigkeit sich  treffen.   Löst  man  Zink  in  verdünnter  Salpetersäure 
auf,  so  enthält  die  Flüssigkeit  bald  eine  ansehnliche  Menge  von 
Bälpetersaurem  Ammoniak.    Die  Bildung  desselben  erklärt  sich 
leicht  in  folgender  Weise:     Beim  Auflösen  von  Zink  in  sehr 
^•^rdünnter  Salpetersäure  entwickelt   sich  Wasserstoff,  imd  es 
det  sich  salpetersaures   Zinkoxyd;  diese  Zersetzung  ist   die- 
be,  welche   auch   bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefel- 
ire  statt   der  Salpetersäure    stattfindet.    Behandelt  man   da- 
^en  Zink  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  oxydirt  sich  das 
ik  auf  Kosten   des  in  der  Salpetersäure  vorhandenen   Sauer- 
'ffs  zu  Zinkoxyd ,  welches  mit  einem  weiteren  Antheile  der 
ipetersäure  sich  zu  salpetersaurem  Zinkoxyd  verbindet,   und 
•ckstoff  sowie   Oxyde  des  Stickstoffs  entweichen.    Wird  end- 
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lieh  Zink  mit  Salpetersäure  von  mittlerer  Stärke  behandelt  •» 
gehen  die  beiden  Zersetzungen  gleichzeitig  vor  sich;  das  2 
nimmt  sowohl  von  dem  Wasser  als  auch  von  der  Salpetersä 
Sauerstoff  auf,  und  es  wird  hierdurch  Wasserstoff  und  Stick»*«! 
gleichzeitig  in  Freiheit  gesetzt.  Diese  beiden  Stoffe  treffen  Ac 
im  Entstehungszustande  {status  nascendi)  in  der  Flü&..^J 
keit  und  verbinden  sich  in  diesem  Falle  zu  Ammoniak.  Man 
findet  daher  in  der  Flüssigkeit  eine  beträchtliche  Menge  voi 
salpetersaurem  Ammoniak  gelöst.  Löst  man  Zink  in  ein 
Mischung  von  Schwefelsäure  und  sehr  verdünnter  Salpetersäi 
auf,  so  erhält  man  eine  noch  grössere  Menge  von  Ammoni 
Man  übergiesst  Zink  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  sei 
tropfenweise  Salpetersäure  zu,  bis  die  Wasserstoffentwickelani 
ganz  aufhört;  das  Zink  löst  sich  hierbei  fortwährend  auf,  alw 
aller  Wasserstoff,  den  es  sonst  entwickelt  hätte,  bleibt  in  der 
Flüssigkeit  in  der  Form  von  Ammoniak. 

Wir  werden  in  der  Folge  eine  grosse  Anzahl  ähnlicher 
Thatsachen  kennen  lernen.  Viele  Stoffe,  welche  sich  in  gas- 
förmigem Zustande  nicht  mit  einander  vereinigen,  treten  in 
Verbindung,  sobald  sie  in  derselben  Flüssigkeit  gleichzeitig  ab- 
geschieden werden.  Sie  verbinden  sich,  wie  man  sagt,  im  Ent- 
stehungszustande (status  nascendi). 

Leitet  man  ein  Gemenge  von  Stickstotfoxyd  oder  Stickstoff- 
oxydulgas un^  Wasserstoffgas  über  glühenden  Platinschwamm 
oder  andere  poröse  Stoffe  (z.  B.  Eisenoxyd),  so  bildet  sich  eine 
reichliche  Menge  von  Ammoniak. 

Thierische  Stoffe  oder  stickstoffhaltige  Pflanzenstoffe  ent- 
wickeln bei  der  Fäulniss  oder  beim  Glühen,  wenn  die  Luft  ab- 
gehalten wird,  eine  grosse  Menge  von  Ammoniak.  Das  Ammo- 
niak ist  daher  ein  Bestandtheil  der  atmosphärischen  Luft;,  doch 
ist  es  darin  nur  in  sehr  geringer  und  wechselnder  Menge  ent- 
halten. Die  atmosphärischen  Niederschläge  (Regen,  Schnee) 
nehmen  es  mit  auf  die  Oberfläche  der  Erde. 

Unter  gewissen  Umständen,  die  wir  später  anfuhren  wer- 
den, vereinigt  sich  der  Stickstoff  mit  Wasser  zu  salpetrig- 
saurem Ammoniak: 

2N  -f  4H0  =  NH3.HO.NO3. 

Sättigt  man  das  durch  Erhitzen  thierischer  Stoffe  gebildete : 
und   von   Wasser  aufgenommene  Ammoniak  mit  Chlorwasse^ 
stoffsäure ,  so   erhält  man  beim  Eindampfen  der  Lösung  chlor- 
wasserstoffsaures Ammoniak,  welches  in  dem  äandel  Salmiak 
genannt  wird. 

I 
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Das  AmmoDiakgas  wird  durch  Erhitzen  einer  Mischung 
van   1  Theil  gepulvertem   Salmiak  und   2   Theilen   gebranntem 

I^Kalk  dargestellt; 

Chlorwasserstoff- {Ammoniak         [Waeierstoff  --,    Wasser 
Mures  Ammoniak!  Chlorwasserstoff  Chi  „/^ 

»  IlSt"  ::::::;■>=--. 

Eb  entsteht  Waaser,  Chlorcaicium  und  Ammoniak.  Das 
Wasser  wird  von  dem  überschüssigen  Kalk ,  zu  dem  es  grosse 
Verwandtschaft  besitzt,  zurückgehalten. 

Man   bringt   die  Mischung  von  Salmiak  und  Kalk  in  einen 
kleinen  Kotben  (Fig.  65)  und  erwärmt  sie  gelinde.    Wenn  gegen 
das   Ende     des     Versuchs 
'^'      ■  die  Temperatur  bedeutend 

steigt,  so  kann  ein  Theil 
des  entstandenen  Wassers 
mit  dem  Ammoniakga« 
entweichen;  will  man  da- 
her viel  trocknes  Ammo- 
niakgaa  entwickeln,  so 
muss  man  dasselbe  durch 
eine  mit  Stücken  von  ge- 
schmolzenem Kalihydrat 
gefüllte  Röhre  streichen 
lassen,  worin  alles  Wasser 
'  —  zurückbehalten  wird.  Man 

kann  zu  diesem  Zwecke  das  Chlorcaicium  nicht  brauchen,  weil 
dasselbe  in  der  Kalte  eine  grosse  Menge  von  Ammoniakgas 
bindet.  . 

Die  Entwickelung  von  Ammoniak  fangt  bei  dem  Mischen 
von  Salmiak  und  Kalk  schon  in  der  Kälte  an. 

116.  Das  Ammoniak  ist  ein  farbloses  Gas  von  starkem  und 
stechendem  Geruch,  welcher  zu  Thränen  reizt.  Die  Dichtigkeit 
desselben  ist  0,597.  Das  Ammoniakgas  verdichtet  sich  bei  ge- 
wöhnlichem Druck,  wenn  es  auf—  40i>C.  erkältet  wird,  oder 
bei  -|-  10"  C.  unter  einem  Druck  von  eVg  Atmosphären  zu  einer 
..      -„  Flüssigkeit     Man   erhäJt  das   Ammoniak   in 

HÜBsiger  Form  leicht  auf  folgende  Weise : 
Man  bringt  in  den  einen  Schenkel  a  der  ge- 
,  bogenen  Glasröhre  ahe  (Fig.  66)  eine  Ver- 
bindung von  Chlorsilber  mit  Ammoniak  (die 
1   man  leicht  durchSättiffen  von  trocknem  Chlor- 
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Bilber  mit  Ammoniakgas  erhalt)  □nd  zieht  hierauf  den  andereD 
Schenkel  c  der  Röhre  in  eine  Spitze  vor  der  Lampe  aus. 
Erwärmt  man  den  Sehenkel  a  gelinde,  fK>  wird  das  Ammoniak 
von  dem  Chlorsilber  freigemacht  und  drückt  sich  in  dem  ab- 
geschlossenen Raum  zusammen,  so  daaa  es  beim  Erkalten  des 
anderen  Schenkels  mit  Eis  oder  kaltem  Wasser  sich  darin  in 
flüssiger  Form  ansammelt. 

Das  Ammoniak  ist  ein  starkes  Alkali ,  welches  die  durch  i 
Säuren  geröthete  Lackmustinctur  wieder  bläut,  Curcumapapier  1 
bräunt  und  die  stärksten  Säuren ,  z.  B.  Schwefelsäure,  vollkom- 1 
men  neutralisirt. 

Das  Ammoniak  ist  Jn  Wasser  sehr  leicht  löslich;  die  Auf- 
nahme findet  fast  augenhlickhch  statt;  man  zeigt  dies  auf  die 
bei  der  Chlorwasaerstöffsäure  angegebene  Weise  (105).  In  einer 
mit  Ammoniakgaa  gefüllten  Glocke  schmilzt  ein  Stück  Eis,  ; 
welches  man  hineinbringt,  sogleich  unter  Aufnahme  des  Gases. 
Das  Wasser  nimmt  in  der  Kälte  etwa  sein  TOOfaches  Volom 
Ammoniakgag  anf;  beim  Erwärmen  entweicht  dasselbe  wieder 
so  dass  nach  längerem  Kochen  keine  Spur  von  Ammoniak  mehr 
in  der  Flüssigkeit  enthalten  ist.  Man  stellt  die  Auflösung  von 
Ammoniak  in  Wasser  (Ammoniakflüssigkeit)  mittelst  einei 
Woulff'schen  Apparates  dar.  Eine  grosse  Retorte  Ä,  Fig. 67, 
Fig,  87.       . 


wird  mit  einer  Mischung  von  Salmiak  und  Kalk  gefüllt.  Man 
verwendet  hierzu  nicht  gebrannten  Kalk,  wie  bei  der  Darstellung 
von  gasförmigem.  Ammoniak,  sondern  gelöschten  Kalk,  und 
setzt  der  Mischung  häufig  noch  etwas  Wasser  zu,  wodurch  die 
Einwirkung  beider  StoSe  auf  einander  leichter  vor  sich  geht. 
Das  Gas  geht  zuerst  in  eine  kleine  Waschflasche  B,  welche  , 
wenig  Wasser  enthält,   und  von  da  in  die  Flaschen  C  und  D, 
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welche  zti  ^1^  mit  Wasser  gefüllt  sind.  Da  die  Auflösung  von 
Ammoniak  in  Wasser  leichter  als  Wasser  ist,  so  müssen  die 
Gasleitnngsröhren  bis  auf  den  Boden  der  Flaschen  reichen. 

In  den  Fabriken  wendet  man  statt  der  Glasretorten  guss- 
eiserne  in  Oefen  eingemauerte  Cylinder  an ,  die  man  zuletzt  bis 
I  zum  Schmelzen  des  Chlorcalciums  erhitzt,  wodurch  man  sie 
i  leichter  entleeren  und  zu  einer  neuen  Darstellung  vorbereiten 
;  kann.  Man  kann  das  chlorwasserstoffsaure  Ammoniak  hierbei 
\  sehr  gut  durch  schwefelsaures  Ammoniak  ersetzen,  welches  bil- 
liger im  Handel  zu  haben  ist;  nur  muss  man  in  diesem  Falle 
i  etwas  Wasser  zusetzen  und  die  Mischung  sehr  sorgfaltig  berei- 
Iten,  weil  das  schwefelsaure  Ammoniak  nicht,  wie  das  chlor- 
[  waflserstoflFsaure ,  flüchtig  ist  und  die  Zersetzung  daher  nur  an 
I  den  sich  berührenden  Stellen  stattfindet. 

Leitet  man  Ammoniakgas  durch  eine  glühende  Porcellan- 
röhre,  so  wird  es  zum  Theil  zersetzt,  weit  leichter  jedoch, 
wenn  man  die  Röhre  mit  Eisen-,  Kupfer-  oder  Platindraht 
füllt.  An  dieser  Zersetzung  nimmt  das  Metall  selbst  keinen 
Aniheil,  so  dass  dieselbe  zu  den   kataly tischen   Erschei- 

^  nun  gen  gerechnet  werden  muss ;  Eisen  und  Kupf^  nehmen 
indessen  hierbei  doch  ^ine  geringe  Menge  von  Stickstoff  auf 

j  and  werden  dadurch  sehr  spröde;  das  Platin  erleidet  keine 
Veränderung. 

Lässt  man  einen  feinen  Strahl  von  gasformigem  Ammoniak 
durch  eine  enge  Oeffaung  in  eine  Atmosphäre  von  reinem 
Saaerstoff  treten,  so  kann  man  dasselbe  anzünden,  und  das  Am- 
moniak fahrt  dann  mit  gelber  Flamme  zu  brennen  fort.  Das 
Ammoniakgas  ist  aber  nicht  verbrennlich  genug,  als  dass  es  an 
der  Luft  brennen  könnte. 

Die  Brennbarkeit  des  Ammoniakgases  im  Sauerstoffgas  zeigt 
man  am  leichtesten  in  folgender  Weise.  Man  bringt  in  einen 
Kolben  mit  weiter  Mündung  sehr  concentrirtes  wässeriges 
Ammoniak  und  lässt  durch  ein  in  die  Ammoniakflüssigkeit  un- 
tertauchendes Gasleitungsrohr  einen  Strom  von  Sauerstoffgas 
durch  die  Flüssigkeit.  In  den  Kolben  führt  man  hierauf  ein 
an  Draht  befestigtes  Platinblech  ein ,  das  man  schwach  erhitzt 
hat.  Es  beginnt  alsbald  zu  glühen,  indem  an  seiner  Oberfläche 
die  Verbrennung  des  Ammoniaks  stattfindet.  Bei  raschem 
Sauerstoffstrom  entzündet  sich  das  im  Kolben  enthaltene  Gas- 
gemisch unt^  schwacher  Explosion,  und  wenn  die  Gasleitungs- 
röhre nicht  tief  eintaucht,  zeigt  jede   Gasblase  in  der  Flüssig- 
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keit  eine  Feuererscheinung.     Ist   die  Ammoniakflüssigkeit  we- 
niger concentrirt,  so  muss  man  sie  gelinde  erwärmen. 

117.  Das  Ammoniakgas  wird  auch  durch  den  elektrischen 
Funken  zersetzt,  aber  nur  an  der  Uebergangsstelle  desselben, 
so  dass  man  eine  grosse  Anzahl  von  Fimken  anwenden  muss, 
um  das  Gas  vollständig  zu  zersetzen.  Stellt  man  den  Versuch 
in  einem  graduirten  Eudiometer  an ,  so  sieht  man  das  Volum 
des  Gases  fortwährend  zunehmen,  bis  es  doppelt  so  gross  als 
das  ursprüngliche  Volum  geworden  ist.  Dieser  Versuch  lehrt, 
dass  das  Ammoniakgas  bei  seiner  Zersetzung  sein  doppeltes 
Volum  einer  Mischung  von  Wasserstofi-  und  Stickstoffgas  liefert. 

Durch  die  eudiometrische  Analyse  lässt  sich  in  diesem  Gas- 
gemenge leicht  das  Verhältniss  der  beiden  Gase  ermitteln. 
Gesetzt,  man  habe  in  ein  Eudiometer  100  Raumtheile  des  Gas- 
gemenges ,  hierzu  50  Raumtheile  Sauerstoff  gebracht ,  und  den 
elektrischen  Funken  durchschlagen  lassen;  so  wird  man  finden, 
dass  das  Gasvolum  sich  auf  37,5  Raumtheile  vermindert  hat.  Es 
sind  mithin  112,5  Raumtheile  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem 
Verhältniss,-  in  welchem  siö  Wasser  bilden,  verschwunden,  also 
75  Raumtheile  Wasserstoff  und  37,5  Raumtheile  Sauerstoff.  100 
Raumtheile  des  Gasgemenges  enthalten  also  75  Raumtheile  Wasser- 
stoff und  25  Raumtheile  Stickstoff.  Man  kann  diese  25  Raum- 
theile  Stickstoff  für  sich  darstellen,  indem  man  entweder  Phos- 
phor in  die  Glocke  bringt,  welcher  die  überschüssigen  12,5 
Theile  Saueij-stoff  absorbirt,  oder  indem  man  letzteren  durch 
Zulassung  von  25  Theilen  Wasserstoff  und  Verpuffen  der  Mischung 
wegnimmt.  Die  100  Raumtheile  des  Gasgemenges  sind  aber 
von  50  Raumtheilen  Ammoniakgas  erhalten  worden;  50  Theile 
Ammoniakgas  enthalten  also  75  Theile  Wasserstofi'gas  und 
25  Theile  Stickstoffgas,  oder  mit  anderen  Worten:  1  Volum 
Ammoniakgas  ist  aus  l'/j  Voluinen  Wasserstoffgas  und  y^  ^^ 
lum  Stickstoff  zusammengesetzt. 

IV2  Volume  Wasserstoff  wiegen  ...  0,1038 
1/2  Volum  Stickstoff  wiegt  ....   .  0,4856       , 
1      Volum  Ammoniak  wiegt    ....  0,5894. 

Der   directe   Versuch   hat    dafür   die   nur   wenig  abweichende 
Zahl  0,597  gegeben. 

Die  Zusammensetzung  des  Ammoniaks  lässt  sich  hieraus 
leicht  in  100  Theilen  berechnen: 

0,5894 : 0,1038  =  100 :  x  =  17,61 
0,6894 : 0,4856  =  100 :  y  =  82,39, 
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£&  enthalten  also  100  Theile  Ammoniak: 

Wasserstoff ....  17,61 
Stickstoff 82,39 


100,00. 

Bei  den  Wasserstoffverbindungen  des  Sauerstoffs,  Schwefels, 
Chlors,  Broms,  Jods  und  Fluors  haben  wir  angenommen,  dass 
darin  1  Aeq.  Wasserstoff  mit  1  Aeq.  der  anderen  Elemente  ver- 
bunden sei.  Die  gleiche  Annahme  wäre  für  die  Verbindung 
des  Wasserstoffs  mit  Stickstoff  weniger  geeignet,  weil  in  den 
Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  den  Wasserstoffsäuren  er- 
steres  stets  dreimal  soviel  Wasserstoff  enthält  als  letztere.  Man 
nimmt  daher  im  Ammoniak  3  Aeq.  Wasserstoff  an ,  verbunden 
mit  1  Aeq.  Stickstoff,  also  dasselbe  Verhältniss,  wie  es  die  Vo- 
lume der  Bestandtheile  des  Ammoniaks  zeigen.  Die  chemische 
Formel  des  Ammoniaks  wird  hiemach  NH3,  wobei  N  14  Gew.- 
Thle.  Stickstoff  bezeichnet : 

Wasserstoff  3  Aeq.  =    3 
Stickstoff      1  Aeq.  =  14 
Ammoniak    1  Aeq.  =  17. 
Wie  wir  gesehen  haben,  enthält  1  Volum  Ammoniak  Yg  Volum 
Stickstoff  und  l'^  Volume  Wasserstoff;  4  Volume  Ammoniakgas 
enthalten  also,  2  Volume   Stickstoff  und  6  Volume  Wasserstoff. 
Da  6  Volume  Wasserstoff  3  Aequivalentvolume  Wasserstoff  dar- 
stellen (99),  so  müssen  2  Volume  Stickstoff  1  Aequivalentvolum 
Stickstoff  bilden,  und  das   Aequivalent  des  Ammoniaks  bildet 
daher  4  Volume. 

Das  Ammoniakgas  verbindet  sich  direct  schon  in  der  Kälte 
mit  Chlorwasserstoffgas  zu  chlorwasserstoffsaurenl  Ammoniak 
oder  Salmiak.  Vermischt  nian  100  Theile  Ammoniakgas  mit 
100  Theilen  gasformiger  Chlorwasserstoffsäure,  so  verschwinden 
beide  Gase  vollständig,  und  auf  der  Wand  der  Röhre  scheidet 
sich  ein  weisses  Pulver  von  Salmiak  ab.  Chlorwasserstoff  tmd 
Ammoniakgas  vereinigen  sich  also  nach  gleichem  Volumen. 

Durch  Chlor  wird  das  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zersetzt;  es  entsteht  chlorwasserstoffsaures  Ammoniak 
miter  Freiwerden  von  Stickstoff  (56).  Es  zersetzen  sich  hier- 
bei 8  Volume  Ammoniakgas  mit  3  Volumen  Chlorgas.  Man  hat; 

3  Vol.  Chlor n  v^i  pi,!««  )  ^ 

'  •  Vol.  Stickstoff       ^>  ^  \''}-  ™^-    3 

«.    ^^^       wasserstoö       g 

'öS 

«5 


2  Vol.  Ammoniak  [^  ^^  msTe^toff .  ^^^      Wasserstoff 

6  Vol.  Ammoniak 

4NH3  +  3C1  =  3(NH3.HC1)  4-  N. 
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Man  stellt  den  YerBuch  gewöhnlich  in  folgender  Weise  aa ; 
In  eine  lange,  an  einem  Ende  verschlosBene  Rohre  giesst  man 
ChlorwBSBer,  so  dass  dieselbe  etwa  zu  Vjg  damit  angefüllt  iet, 
nnd  füllt  sie  hierauf  vollständig  mit  Aromoniakfiüssigkeit  an. 
Die  OeiTnung  verschlieeit  man  mit  dem  Finger  und  dreht  die 
Rohre  hemm.  Das  leichte  wässerige  Ammoniak  steigt  in  der 
Röhre  in  die  Hohe,  und  man  siebt  sogleich  viele  Blasen  von 
StickstotTgas  sich  entwickeln.  Dieselbe  Zersetzung  wird  in  den 
Laboratorien  öfters  zur  Darstellung  des  Sti desto ffgases  ange- 
wendet, wie  wir  früher  benchrieben  haben  (66). 


Verbindungen  des  Phosphors  mit  Wasserstoff. 


118.  Phosphor  und  Wasserstoff  verbinden  eich  in  drei  Ver- 
hältnissen mit  einander ;  man  kennt  1.  eine  gasformige  Ver- 
bindung, welche  wir  Phosphorwasserstoffgas  nennen,  2. 
eine  flüssige,  phosphorreichere  Verbindung,  3.  einen  festen, 
noch  mehr  Phosphor  enthaltenden  Stoff. 

Man  kann  das  Phosphorwasseretoffgas  auf  verschiedene 
Weise  darstellen : 

Ein  kleiner  Kolben  a  (Fig.  68)  wird  zu  %  mit  coucentrir- 


ter  Kalilauge   angefüllt,    etwas  Phosphor  -hineingebracht  und 
gelinde  erwärmt.     Es   entwickeln   sich  bald  kleine  üasblasen, 
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welche  sich  entzünden,  sobald  sie  an  die  Luft  kommen.  Man 
lässt  einen  Theil  des  Gases  verloren  gehen,  bevor  man  die  Gas- 
leitongsröhre  befestigt,  damit  die  Luft  aus  dem  Kolben  voll- 
ständig verdrängt  sei.  Diese  Yorsichtsmaassregel  darf  nicht 
versäumt  werden,  weil  das  entzündliche  Gas,  wen,n  es  mit  der 
X/ofl  in  dem  Kolben  in  Berührung  kommt,  in  dem  abgeschlos- 
Benen  Raum  eine  gefahrliche  Explosion  bewirken  könnte.  Man 
lässt  das  Gas  unter  Wasser  austreten;  jede  Gasblase  entzündet 
sich,  sobald  sie  an  die  Luft  kommt,  und  erzeugt  einen  Ring 
von  weissen  Nebeln,  der  sich  beim  Aufsteigen  fortwährend  er- 
weitert; wenn  die  Luft  ruhig  ist,  sind  diese  Ringe  sehr  regel- 
mässig. Lässt  man  diese  Gasblasen  unter  eine  mit  Sauerstoff- 
gas gefällte  Glocke  treten,  so  ist  die  Flamme  weit  glänzender ; 
dieser  Versuch  muss  aber  mit  der  Vorsicht  angestellt  werden, 
dass  das  Phosphorwasserstoffgas  nur  in  kleinen  Blasen  zutritt, 
weil  sonst  leicht  eine  Explosion  entstehen  könnte. 

Jener  Process  lässt  sich  in  folgender  .Weise  erklären:  Phos- 
phor allein  zerlegt  das  Wasser  nicht;  ist  aber  zugleich  Kali 
vorhanden,  so  bewirkt  die  Verwandtschaft  dieser  Basis  zu  der 
durch  Verbindimg  von  Phosphor  mit  Sauerstoff  entstehenden 
unterphosphorigen  Säure  diese  Zersetzung,  ähnlich  wie  die 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  die  Zersetzung  des  Wassers  durch 
Zink  bedingt  (47),  Ein  Theil  des  Phosphors  verbindet  sich  mit 
dem  Sauerstoff  des  Wassers  zu  unterphosphoriger  Säure,  die 
ihrerseits  sich  mit  Kali  zu  unterphosphorigsaurem  Kali  ver- 
einigt, der  Wasserstoff  des  Wassers  verbindet  sich  mit  einem  an- 
dern Theil  des  Phosphors  und  entweicht  als  Phosphorwasserstoff. 

Das  bei  dieser  Zersetzung  erhaltene  Gas  enthält  häufig 
Wasserstoffgas  beigemengt,  welches  letztere  man  leicht  nach- 
weisen kann,  wenn  man  zu  dem  in  einer  Glocke  gesamdaelten 
Gas  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  bringt,  •  wo- 
durch der  Phosphorwasserstoff  absorbirt,  der  freie  Wasserstoff 
aber  zurückgelassen  wird.  Der  freie  Wasserstoff  rührt  von  einer 
weitergehenden  Zersetzung  des  unterphosphorigsauren  Kalis 
her;  dieses  Salz  zersetzt  nämlich  beim  Erwärmen  mit  über- 
schüssigem Kali  das  Wasser,  und  verwandelt  sich  unter  Auf- 
nahme des  Sauerstoffs  in  phosphorsaures  Kali,  während  der 
Wasserstoff  entweicht.  Es  ist  nun  leicht  einzusehen,  dass  bei 
der  beschriebenen  Darstellungsweise  die  letztere  Zersetzung 
gleichzeitig  mit  der  ersteren  stattfindet. 

Statt  der  Kalilauge  kann  man  auch  Kalkhydrat  anwenden. 
Man  rührt  Kalkhydrat  mit  Wasser  zu   einem  steifen  Brei   an, 

10* 
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formt  daraus  kleioe  Kugeln,  und  bringi^  in  jede  derselben  ein 
Stückehen  Phosphor.  Eine  gewißse  Menge  dieaer  Cugelii  er- 
wärmt man  in  einem  Kolben,  wobei  der  Phosphor  schmilzt  nnd 
die  schon  beschriebene  Zersetaung  bewirkt. 

Am  besten   und  am  reinsten  stellt   man   das  PhoepHorwas- 
serstoffgas  aus  Phoephorcalciom   dar.    Man  bereitet  das  Pho»^ 
phorcalcinm    dnrch   Erhitzen   von   Kalk  in    einem   Strome    von 
Phosphordampf.     Eine   schwer  schmelzbare   Glasröhre,   dio   an 
einem  Ende  verschlossen  ist   und   auf  deren  Boden  man  einige   J 
Stücke   Phosphor   gebracht   hat,    wird   mit   Kugeln   von    Kalk,   I 
welche  man   sich  durch  Glühen  von  Kalkhydrat  bereitet  hat,   I 
angefüllt;  man  erhitzt  die  Röhre  zum  Glühen  und  nähert  hier- 
auf einige  Kohlen    dem  Ende,   wo  sich  der  Phosphor  befindet. 
Der  Phosphor  streicht  in  Dampfforra  durch  die  Röhre  und  ver- 
bindet sich  dabei  mit  dem  Kalk. 

Will  man  eine  grössere  Menge  dieser  Verbindung  darstel- 
len,  so  füllt  man  einen  grossen  irdenen  Tiegel  mit  Kalkkugeln 
an  {Fig.  69);   der  Boden  des  Tiegels  hat  ein  Loch,   in  welches 
Fig.  69.  der  Hals  eines  mit  Phosphor  gefüUten  Kölb- 

,'  ebene  paast.     Der  Tiegel  wird  in   der  Weise 

auf  den  Rost  gestellt,  dass  das  Kölbchen  mit 
Phosphor  sich  unterhalb  des  Rostes  befindet 
Man  erhitzt  den  Tiegel  zum  lebhaften  Roth- 
glüben  und  legt  hierauf  unter  das  Kölbchen 
einige  Kohlen ,  so  daas  der  Phosphor  langsam 
destillirt.  Die  Phosphordämpfe  verbind«! 
eich  dann  in  dem  Tiegel  mit  dem  Kalk. 

Wirft  man  ein  Stück  von  diesem  Phos- 
phorcalcium  in  Wasser,  so  entwickelt  sieb 
sogleich  Selbsten tzundliches  Phosphorwaaser- 
stoffgas. 

119.  Das  PhosphorwMserstofTgas  ist  ein  farbloses  Gas  Ton 
stinkendem,  charakteristischem  Geruch.  Seine  Dichtigkeit  be- 
trägt 1,135 ;  Wasser  löst  nur  eine  sehr  kleine  Menge  davon  auf 
Das  Gas  erleidet  bei  längerer  Aufbewahrung  über  Quecksilber 
eine  eigenthümliche  Veränderung.  Auf  der  GelÖBSwand  bildet 
sich  ein  geringer  gelber  Absatz,  und  das  Gas  hat  hierauf  die 
EigenschfÄ,  verloren,  sich  an  der  Luft  von  selbst  zu  entzünden. 
Sein  Volum  erleidet  hierbei  keine  merkliche  Veränderung,  und 
durch  die  Analyse  desselben  findet  man  fast  genau  dieselbe  Zu- 
Bammensetzung  wie  früher. 
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Man  erhält  dasselbe  freiwillig  sich  nicht  entzündende  Phos- 
phorwasserstoffgas, wenn  man  das  Phosphorcalcium  nicht  durch 
Wasser,  sondern  durch  Ghlorwasserstoffsäure  zersetzt;  es  ent- 
steht ausserdem  durch  Erhitzen  von  phosphoriger  oder  unter- 
phosphoriger  Säure.  Diese  Säuren  enthalten  Wasser;  beim  Er- 
hitzen derselben  zersetzen  sich  die  Säure  und  das  Wasser  gleich- 
zeitig, indem  ein  Theil  der  Säure  Phosphor  abgiebt,  welcher 
sich  mit  dem  Wasserstoff  des  Wassers  vereinigt,  während  der 
Sauerstoff  des  Wassers  einen  anderen  Theil  der  Säure  in  Phos- 
phorsäure verwandelt  (167). 

Der  Unterschied  in  dem  Verhalten  der  beiden  nach  ver- 
schiedenen Methoden  dargestellten  Gase  rührt  daher,  dass  dem 
freiwillig  sich  entzündenden  Gase  eine  kleine  Menge  eines 
anderen,  mehr  Phosphor  enthaltenden  Phosphorwasserstoffs  bei- 
gemengt ist,  welcher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  flüssiger 
Form  erhalten  werden  kann,  und  sich  entzündet,  sobald  er 
mit  Luft  in  Berührung  kommt.  Man  kann  diese  Flüssigkeit 
leicht  für  sich  darstellen,  wenn  man  selbstentzündliches  Phos- 
phorwasserstoffgas durch  eine  ü-förmige  Röhre  leitet,  und 
diese  in  einer  Kältemischung  abkühlt;  in  dieser  Röhre  verdich- 
tet sich  neben  Wasser,  welches  fest  wird,  eine  farblose  Flüssig- 
keit, die  man  in  den  Theil  der  Röhre  fliessen  lässt,  in  welchem 
sich  kein  Eis  befindet.  Man  schmilzt  hierauf  die  Röhre  mit 
der  Flüssigkeit  vor  der  Lampe  zu.  Das  aus  der  ü-formigen 
Röhre  entweichende  Gas  hat  die  Eigenschaft,  sich  an  der  Luft 
von  selbst  zu  entzünden,  verloren. 

Der  flüssige  Phosphorwasserstoff  ist  eine  sehr  wenig  be- 
ständige Verbindung,  welche  sich  nur  in  der  Dunkelheit  hält, 
am  Licht  aber  sehr  bald  in  Phosphorwasserstoffgas  und  eineh 
festen,  orangegelben  Körper  zerfallt,  welcher  die  dritte  Ver- 
bindimg von  Wasserstoff  mit  Phosphor,  die  am  meisten  Phos- 
phor enthält,  darstellt.  Es  ist  dies  der  nämliche  Körper,  wel- 
cher sich  auf  der  Wand  der  Gefasse  absetzt,  worin  das  selbst- 
entzündliche Gas  bei  der  Aufbewahrung  die  Eigenschaft  ver- 
loren hat,  sich  an  der  Luft  freiwillig  zu  entzünden. 

Der  flüssige  Phosphorwasserstoff  zersetzt  sich  weit  leichter 
in  Berührung  mit  Säuren ,  wie  z.  B.  mit  Ghlorwasserstoffsäure ; 
ans  diesem  Grunde  erhält  man  bei  der  Zersetzung  des  Phos- 
phorcalciums  mit  Ghlorwasserstoffsäure  immer  nicht  selbstent- 
zündliches Phosphorwasserstoffgas. 

Das  reine,  von  flüssigem  Phosphorwasserstoff  gut  befreite 
Phosphorwasserstoffgas    entzündet    sich    bei    gewöhnlicher 
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Temperatur  nicht  an  der  Luft;  man  braucht  aber  die  Tem- 
peratur nur  wenig  zu  erhöhen,  um  die  Verbrennung  desselben 
zu  bewirken ;  z.  B.  auf  100®  C.  erhitzt,  verbrennt  es  an  der  Luft 

Es  giebt  viele  Körper,  welche  dem  Phosphorwasserstoffgas 
die  Eigenschaft,  sich  freiwillig  zu,  entzünden,  rauben;  dahin 
gehören  alle  diejenigen  Stoffe,  welche  den  flüssigen  Phosphor- 
wasserstoff zersetzen."  Andere  Körper,  namentlich  oxydirend 
wirkende,  wie  z.  B.  salpetrige  Säure,  verleihen  dagegen  dem 
Phosphorwasserstoffgas  die  Eigenschaft  der  Selbstentzündlich- 
keit,  indem  sie  eine  gewisse  Menge  desselben  zersetzen,  dem- 
selben Wasserstoff  entziehen,  und  es  so  in  flüssigen  Phosphor- 
wasserstoff vepwandeln^  welcher  dem^unzersetzten  Gase  beig^ 
mengt  bleibt. 

Hält  man  daher  einen  mit  rauchender  Salpetersäure  be- 
feuchteten Glasstab  in  eine  Blase  von  nicht  selbstentzündlichem 
Phosphorwasserstoffgas,  so  entzündet  sich  diese  an  der  Luft 
sogleich. 

Ein  sehr  einfacher  Versuch  zeigt,  dass  in  der  That  der 
dem  Phosphorwasserstoffgas  dampfförmig  beigemengte  flüssige 
Phosphorwasserstoff  ersterem  die  Eigenschaft  ertheilt,  sich  frei- 
willig bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  Luft  zu  entzünden. 
Alle  brennbaren  Gase  lerhalten  nämlich  dieselbe  Eigenschaft, 
wenn  man  ihnen  eine  kleine  Menge  des  flüssigen  Phosphorwas- 
serstoffs  dampfförmig  beimengt.  Bringt  man  z.  B.  in  eine  mit 
Wasserstoffgas  gefüllte  Glocke  einen  Tropfen  flüssigen  Phos- 
phorwasserstoff,  so  erhält  man  ein  Gasgemenge,  welches  sich 
augenblicklich  0  entzündet ,  sobald  es  mit  Luft  in  Berührung 
kommt.  Die  Dämpfe  der  flüssigen  Verbindung  fangen  an  zu 
brennen  und  theilen  die  Entzündung  dem  Wasserstoffgas  mit 
Das  Phosphorwasserstoffgas  besteht  aus : 

1  Aeq.  Phosphor 31,0 

3     „     Wasserstoff 3,0 


oder: 


1      „     Phosphorwasserstoff .    .    .  34,0 

lYa  Volum  Wasserstoff   .    .    .    0,1032 
y^       „       Phosphordampf  .    .  1,0815 


1  „       Phosphorwasserstoff  1,1847. 

Die  Zusammensetzung  des  flüssigen  Phosphorwasserstoffs 
wird  durch  die  Formel  PH2  dargestellt. 

Die  Formel  des  festen  Phosphorwasserstoffs  wird  endlich 
,P2H  angenommen. 
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Yerbindungen  des  Arsens  mit  Wasserstoff. 


120.  •Man  kennt  zwei  Verbindungen  des  Arsens  mit  Was- 
serstoff; die  eine  -ist  gasformig  und  heisst  Arsenwasser- 
stoff gas;  die  andere  ist  fest. 

Man  stellt  das  Arsenwasserstoffgas  durch  Behandlung  von 
Arsenzinn  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  dar.  Das 
durch  Zusammenschmelzen  .von  3  TheUen  Zinn  und  1  Theil 
Arsen  erhaltene  Arsenmetall  bringt  man  in  ein  Eölbchen  und 
äbergiesst  es  darin  mit  Chlorwasserstoffsäure,  die  man  vorsich- 
tig durch  eine  Trichterröhre  einbringt.  Die  Entwickelung  fangt 
schon  in  der  Kälte  an,  wird  aber  durch  gelindes  Erwärmen 
unterstützt.  Es  entsteht  hierbei  Chlorzinn,  das  in  dem  Kolben 
zurückbleibt,  und  Arsen  wasserstoffgas  entweicht.  Das  hierbei 
erhaltene  Gas  enthält  oft  etwas  freien  Wasserstoff  beigemengt, 
weil  nicht  sämmtliches  Zinn  mit  Arsen  in  Verbindung  getreten 
ist,  und  das  freie  Zinn  mit  Chlorwasserstoffsäure  Wasserstoffgas 
entwickelt.  Die  Gegenwart  von  letzterem  kann  man  leicht 
durch  Elinbringen  einer  Kupfervitriollösung  in  die  das  Gas  ent- 
haltende Glocke  nachweisen,  von  welcher  der  Arsenwasserstoff 
absorbirt,  der  freie  Wasserstoff  aber  unverändert  gelassen  wird. 

Statt  des  Arsenzinns  kann  man  auch  Arsenzink  anwenden. 

Der  Arsenwasserstoff  ist  ein  farbloses  Gas  von  widrigem 
Geruch.  Seine  Dichtigkeit  ist  2,69.  üöter  gewöhnlichem  Druck 
verdichtet  sich  dieses  Gas  bei  —  30®  C.  zu  einer  Flüssigkeit.  In 
Berührung  mit  einem  brennenden  Körper  entzündet  sich  das- 
selbe an  der  Luft  und  verbrennt  mit  bläulich  weisser  Flamme 
zu  Wasser  und  arseniger  Säure ;  es  scheidet  sich  aber  hierbei 
auf  den  Wänden  der  Glocke,  in  Folge  einer  unvollständigen 
Verbrennung,  immer  ein  braunes  Pulver  ab ;  dieses  ist  der 
feste  Arsenwasserstoff. 

Durch  die  Wärme  wird  das  Arsenwasserstoffgas  zersetzt; 
leitet  man  das  Gas  durch  eine  glühende  Röhre,  so  wird  Was- 
serstoff frei,  und  hinter  dem  zum  Glühen  erhitzten  Theile  der 
Röhre  setzt  sich  ein  spiegelnder  Bing  von  metallischem  Arsen 
ab.  Man  kaqn  mittelst  dieser  Eigenschaft  sehr  kleine  Mengen 
von  Arsenwasserstoffgas,  welche  dem  Wasserstoffgas  beigemengt 
sind,  leicht  entdecken. 


158  Apparat  von  Marsh.  * 

Mit  viel  WasserstoflFgas  vermischt,  erhält  man  das  Arsen- 
wasserstofifgas,  wenn  man  in  einen  Apparat,  in  welchem  Was- 
serstoffgas aus  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt 
wird,  eine  kleine  Menge  einer  Lösung  von  Arsensäure  oder 
arseniger  Säure  bringt.  Man  kann  mit  dem  hierbei  entweichen- 
den Gas  die  charakteristischen  Eigenschaften  des  Arsenwasser- 
stoffgases leicht  nachweisen.  Man  giebt  dem  Apparat  die  in 
Fig.  70  dargestellte  Form  (Apparat  von  -  Marsh).  In  der 
Flasche  A  entwickelt  man  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
säure Wasserstoffgas  und  setzt,  sobald  die  atmosphärische  Luft 
verdrängt  ist,'  die  arsenhaltige  Flüssigkeit  durch  die  Eöhre  mn 
zu.  Das  Gemenge  von  Wasserstoffgas  und  Arsenwasserstoffgas, 
welches  hierauf  sich  entwickelt,  geht  durch  die  gebogene  Röhre 


Fig.  70. 


ahc^  femer  durch  die  mit  Baumwolle  gefüllte  Röhre  cd  (worin 
mechanisch  mitgerissene  Theilchen  zurückgehalten  werden),  und 
gelangt  endlich  in  die  dünne  und  lange  Röhre,  welche  an  einer 
Stelle  mit  glühenden  Kohlen  umgeben  ist.  Das  Arsenwasser- 
stoffgas wird  hier  zerlegt,  und  bei  /  hinter  dem  Schirme  e  setzt 
sich  das  Arsen  als  Metallspiegel  ab.  Nimmt  man  die  Kohlen 
weg  und  zündet  das  entweichende  Gas  bei  ^  an,  so  kailn  man 
durch  Annähern  einer  Porcellanschale  Q  darauf  eine  Abschei- 
dung von  „Arsenflecken"  hervorbringen. 

Das  Arsenwasserstoffgas  wird  von  Chlorgas  augenblicklich 
zersetzt;  jede  einzelne  Blase  dieses  Gases,  welche  in  eine  mit 
Chlorgas  gefüllte  Glocke  eintritt,  entzündet  sich ;  es  entsteht 
hierbei  Chlorwasserstoffsäure  und  Chlorarsen. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  oder  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  entzieht  einem  Gasgemenge  leicht  das 
Arsenwasserstoffgas,  während  sich  ein  schwarzer  Niederschlag 
bildet.  ♦  Das  Silber  scheidet  sich  hierbei  metallisch  ab,  während 
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Wasserstoff  und  Arsen,  letzteres  zu  arseniger  Säure,  oxydirt 
werden. 

Das  Arsenwasserstoffgas  ist  äusserst  giftig,  man  muss  daher 
sehr  vorsichtig  sein,  und  sorgfaltig  vermeiden,  selbst  die  klein- 
sten Mengen  davon .  einzuathmen.  Die  Zusammensetzung  dieses 
Gases  in  Aequivalenten  ist  AsHj. 

Das  Wasser  löst  nur  wenig  von  diesem  Gase  auf.  üeber- 
lässt  man  eine  mit  Arsenwasserstoffgas  über  Wasser  gefüllte 
Glocke  einige  Wochen  sich  selbst,  so  zersetzt  es  sich  vollstän- 
dig, und  es  scheidet  sich  auf  der  Wand  fester  Arsen  Wasserstoff 
als  ein  brauner  Absatz  ab.  Man  kennt  die  Zusammensetzung 
des  letzteren  Körpers  nicht. 


Verbindungen  des  Sauerstoffs  mit  den 

Metalloiden. 


Verbindungen  des  Stickstofis  mit  Sauerstoff 


121.  Man  kennt  fünf  verschiedene  Verbindungen  des  Stick- 
stoffs mit  Sauerstoff: 

1.  das  Stickstoffoxydul; 

2.  das  Stickstoffoxyd; 

3.  die  salpetrige  Säure; 

4.  die  üntersalpetersäure ; 

5.  die  Salpetersäure. 

Die  in  diesen  verschiedenen  Verbindungen  mit  derselben 
Menge  von  Stickstoff  vereinigten  Sauerstoifinengen  stehen  unter 
sich  in  dem  Verhältniss  von  1:2:3:4:5.  Wir  geben  dem- 
nach diesen  Verbindungen  folgende  Formeln : 

1.  das  Stickstoffoxydul    .    .    .NO; 

2.  das  Stickstoffoxyd  .    .    .    .  NOg; 

3.  die  salpetrige  Säure   .    .    .  NOg; 

4.  die  üntersalpetersäure    .     .  NO4; 

5.  die  Salpetersäure    .    .    .    .  NO5. 


160  Salpetersäure. 

Zwei  von  diesen  Yerbindungen  sind  Säuren,  nämlich  die 
Salpetersäure  und  die  salpetrige  Säure,  die  anderen  drei  sind 
indifferenter  Natur.  Alle  diese  Körper  werden  aus  der  Salpeter- 
säure dargestellt,  weshalb  wir  mit  der  Beschreibung  dieser 
Säure  anfangen  wollen. 

Salpetersäure:  NO5. 

122.  Die  Salpetersäure  stellt  man  aus  dem  salpetersauren 
Kali  (Salpeter)"  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
dar.  Da  die  Salpetersäure  eine  schwächere  imd  zugleich  flüch- 
tigere Säure  ist  als  die  Schwefelsäure,  so  wird  sie  von  dieser 
aus  der  Verbindung  getrieben  und  geht  bei  der  Destillation 
über.  Die  Gewinnung  dieser  Säure  aus  dem  Salpeter  hat  der- 
selben den  Namen  Salpetersäure  verschafft,  ehe  man  ihre  Zu- 
sammensetzung kannte;  später  wurde  diese  Bezeichnung  nicht 
geändert,  obgleich  sie  mit  den  Regeln  der  chemischen  Nomen- 
clatur  nicht  in  üebereinstimmung  steht;  die  Säure  müsste  eigent- 
lich den  Namen  Stickstoff  säure  führen. 

Die  concentrirteste  Säure,  welche  man  auf  die  angegebene 
Weise  darstellen  kann,  enthält  noch  14 Proc.  Wasser;  ihr  specif. 
Gewicht  ist  1,522  und  ihr  Siedepunkt  86^0.  Vermischt  man  sie 
mit  ein  wenig  Wasser  und  destillirt  die  Mischung,  so  enthält 
die  anfangs  übergehende  Flüssigkeit  mehr  Salpetersäure,  als 
der  in  der  Retorte  bleibende  Antheil.  Taucht  man  hierbei  ein 
Thermometer  in  die  Retorte,  so  beobachtet  man,  wie  der  Siede- 
punkt allmälig  steigt,  bis  er  123^0.  beträgt;  bei  diesem  Punkte 
bleibt  er  stehen,  und  die  nun  übergehende  Flüssigkeit  besitzt 
eine  unveränderliche  Zusammensetzung;  sie  enthält  nämlich 
40  Proc.  Wasser. 

Setzt  man  dagegen  zu  der  concentrirten  Säure  viel  Wasser 
und  destillirt  auch  diese  Mischung  in  einer  mit  einem  Thermo- 
meter versehenen  tubulirten  Retorte,  so  wird  das  Thermometer 
zu  Anfang  etwa  100® C.  anzeigen,  aber  die  Temperatur  wird 
allmälig  auf  123** C.  steigen,  und  hierbei  bis  zu  Ende  der  De- 
stillation stehen  bleiben.  Die  ersten  Antheile  des  Destillates 
sind  fast  reines  Wasser,  die  folgenden  enthalten  etwas  mehr 
Säure,  so  dass  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte  fortwährend  con- 
centrirter wird,  bis  sie  nur  noch  40  Proc.  Wasser  enthält.  Von 
diesem  Punkt  an  ist  die  Zusammensetzung  der  überdestilliren- 
den  Säure  gleich  der  des  Rückstandes ;  beide  enthalten  gleich 
viel  Salpetersäure  und  Wasser. 
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Man  hat  diese  Säure  früher  für  eine  Verbindung  nach 
festen  Verhältnissen  gehalten;  es  hat  sich  aber  später 
herausgestellt,  dass  diese  Säure,  wenn  sie  unter  einem  andern 
Luftdruck  destillirt  wird,  nicht  unverändert  übergeht;  destillirt 
man  sie  bei  niederem  Druck,  z.  B.  bei  70  Millim.  Quecksilber- 
druck, so  enthält  das  erste  Destillat  mehr  Säure  als  der  Rück- 
stand. 

In  dem  ersten  Hydrat  der  Salpetersäure  steht  der  Sauer- 
stoffgehalt des  Wassers  zu  dem  Sauerstoffgehalt  der  wirklichen 
Säure  in  dem  Verhältniss  von  1:6;  die  Formel  desselben  ist 
demnach: 

NOß  +  HO. 

Die  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  123<^C.  siedende  Säure 
hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,42;  ihre  Zusammensetzung  ent- 
spricht nahezu  der  Formel  NO5  +  4:H0;  da  sie  aber  keine 
Verbindung  nach  festen  Verhältnissen  ist,  so  lässt  sich  ihre 
Zusammensetzung  nicht  genau  nach  einfachen  Aequivalentver- 
haltnissen  ausdrücken. 

123.  Das  erste  Salpetersäurehydrat,  NO5  -|-  HO,  wird  bei 
—  50®  C.  fest.  In  reinem  Zustande  ist  es  farblos,  färbt  sich  aber 
am  Lichte  bald  unter  Zersetzung  gelb,  indem  es  in  Sauerstoff 
und  üntersalpetersäure  zerfallt,  welche  letztere  in  der  unzer- 
setzten  Säure  gelöst  bleibt.  Die  Salpetersäure,  NO5  +  HO,  ist 
also  eine  sehr  wenig  beständige  Verbindung ;  auch  in  der 
Wärme  wird  sie  sehr  leicht  zersetzt,  so  dass  selbst  durch  mehr- 
malige Destillation  schon  eine  bedeutende  Menge  davon  zer- 
stört wird.  Leitet  man  die  Dämpfe  von  Salpetersäure  durch 
eine  zum  Glühen  erhitzte  Porcellanröhre ,  so  zersetzt  sich  die 
Säure  vollständig  in  Stickstoff  und  Säuerstoff.  Wenn  die  Röhre 
weniger  heiss  ist,  so  zerfallt  die  Säure  in  Sauerstoff  und  Unter- 
salpetersäure. 

Versucht  man  dem  Salpetersäurehydrat  das  Wasser,  welches 
es  enthält,  zu  entziehen,  so  zerfallt  es  in  Sauerstoff  und  salpe- 
trige Säure;  dies  geschieht  z.  B.,  wenn  man  es  mit  seinem 
vierfachen  Gewicht  von  concentrirter  Schwefelsäure  ocjer  mit 
wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt,  welche  beide  grosse  Ver- 
wandtschaft zu  Wasser  haben. 

124.  Man  kann  indessen  durch  Behandlung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  mit  trocknem  Chlorgas  bei  einer  Temperatur 
von  50®  bis  60® C.  wasserfreie  Salpetersäure  darstellen:  es 
bildet  sich  hierbei  Chlorsilber  und  in  den  kaltgehaltenen  Thei- 
len  des  Apparates  scheidet  sich  die  wasserfreie   Salpetersäure 
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in  weissen  Krystallen  ab.  Der  Sauerstoff  des  Silberoxyds  ent- 
weicht gasförmig,  vermengt  mit  üntersalpetersäure  und  Sauer- 
stoff, welche  letztere  von  der  Zersetzung  eines  Theiles  der  Sal- 
petersäure abstammen. 

Die  wasserfreie  Salpetersäure  schmilzt  bei  29,5®  C.  und 
siedet  bei  46^0.  Bei  einer  wenig  ihren  Siedepunkt  überstei- 
genden Temperatur  zerfällt  sie  in  Sauerstoff  und  Untersalpe- 
tersäure. 

125,  Das  Salpetersäurehydrat  besitzt  noch  grosse  Verwandt- 
schaft zum  Wasser;  es  verbreitet  an  der  Luft  weisse  Nebel  und 
erwärmt  sich  stark,'  wenn  man  es  mit  Wasser  mengt.  Wegen 
ersterer  Eigenschaft  hat  man  diese  Säure  rauchende  Sal- 
petersäure genannt.  Das  Salpetersäurehydrat,  NO5  +  HO, 
besitzt  nämlich  im  gasförmigen  Zustand  eine  grössere  Spann- 
kraft als  die  anderen,  wasserhaltigeren  Hydrate.  Wenn  daher 
die  Dämpfe  des  ersten  Hydrates  in  feuchte  Luft  kommen  und 
sich  mit  mehr  Wasser  vereinigt  haben,  so  kann  die  entstandene 
Verbindung  nicht  mehr  als  unsichtbares  Gas  in  der  Luft  blei- 
ben, und  eine  ansehnliche  Menge  davon  schlägt  sich  als  Nebel 
nieder. 

Das  sogenannte  zweite  Hydrat,  NO5  -|-  4H0,  ist  weit  be- 
ständiger als  das  erste,  und  zersetzt  sich  weder  unter  dem  Ein- 
fluss  des  Lichtes,  noch  bei  wiederholter  Destillation.  Destillirt 
man  es  mit  etwa  seinem  gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwe- 
felsäure, so  kann  man  ihm  %  von  seinem  Wassergehalt  ent- 
ziehen, und  das  erste  Hydrat,  NO5  -f"  HO,  geht  bei  der  De- 
stillation über.  Man  wendet  am  besten  keinen  zu  grossen 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  an,  weil  sonst  viel  Salpetersäure 
zersetzt  werden  würde. 

126.  Von  einer  grossen  Anzahl  von  Stoffen  wird  die  Sal- 
petersäure zerlegt,  indem  sie  Sauerstoff  a"n  dieselben  abgiebt. 
Schwefel  und  Kohle  zersetzen  sie  beim  Kochen,  viele  Metalle 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Salpetersäure  ist  ein 
kräftiges  Oxydationsmittel,  welches  täglich  in  den  Laboratorien 
angewendet  wird. 

Da  die  concentrirte  Salpetersäure  eine  weit  weniger  be- 
ständige Verbindung  ist  als  die  verdünnte  Säure,  so  läset  sich 
wohl  erwarten ,  dass  sie  eine  kräftiger  oxydirende  Wirkung  als 
letztere  Säure  ausübt.  Dies  ist  in  der  That  auch  der  Fall ;  so 
werden  Schwefel,  Phosphor  und  Kohle  weit  lebhafter  durch 
das  erste  Hydrat  als  durch  die  verdünnte  Säure  ange,griffen. 
Bei    einigen   Metallen  zeigt    sich  jedoch   die   entgegengesetzte 
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Erscbeinung;  Eisen  und  Zinn  werden  z.  B.  von  etwas  ver- 
dünnter Salpetersäure  mit  Heftigkeit  angegriffen,  von  der  con- 
centrirtesten  Säure  aber  durchaus  nicht  verändert;  es  erfolgt 
aber  sogleich  eine  lebhafte  Zersetzung,  wenn  man  eine  gewisse 
Menge  von  Wasser  zugiesst. 

127.  Stickstoff  und  Sauerstoff  können  sich  unter  der  Ein- 
wirkung des  elektrischen  Funkens  zu  Salpetersäure  verbinden, 
wenn  Wasser,  oder  besser  noch  Wasser  und  eine  starke  Basis 
vorhanden  sind.  Um  dieses  zu  zeigen,  stellt  man  eineU-förmig 
gekrümmte,   mit  Quecksilber  gefüllte  Röhre  (Fig.  71)  mit  ihren 

Y'ig,  71.  beiden  offenen  Enden  in  zwei 

mit  Quecksilber  gefüllte  Glä- 
ser, und  lässt  in  den  oberen 
Theil  der  U-förmigen  Röhre 
eine  gewisse  Menge  yonLuft 
und   etwas   Kalilauge   treten. 
Man    verbindet    hierauf   das 
Quecksilber  des   einen  Glases 
mit  dem  Conductor  einer  Elektrisirmaschine ,   und  das  des  an- 
deren  Glases  durch  eine   Metallkette  mit  deni  Boden.     Durch 
anhaltendes  Drehen  der  Scheibe  der  Elektrisirmaschine  bewirkt 
man ,   dass  eine   Reihe  von   elektrischen   Funken    durch  die  in 
der  Glasröhre  enthaltene  Luft  schlägt,  wodurch  die  Vei-bindung 
des  Stickstoffs  mit  dem  Sauerstoff  erfolgt.    Nachdem  eine  grosse 
Anzahl  von  Funken   durchgegangen  ist,   enthält  die  Kalilösung 
eine  gewisse  Menge  von  salpetersaurem  Kali. 

Der  Stickstoff  wird  auch  durch  Ozon  (102)  bei  Gegenwart 
von  Basen  zu  Salpetersäure  oxydirt,  und  man  kann  annehmen, 
dass  in  obigem  Versuch  die  Bildung  von  Ozon  der  von  Salpe- 
tersäure vorausging. 

Das  Ammoniak  (NHg)  wird  leicht  in  Salpetersäure  ver- 
wandelt, wenn  man  es  mit  Sauerstoffgas  gemengt  über  Platin- 
schwamm oder  Eisenoxyd  leitet,  die  auf  etwa  300^0.  erhitzt 
sind.  Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  Salpeter- 
säure aus  Ammoniak,  wenn  dasselbe,  mit  Luft  vermischt,  mit 
starken  Basen  und  faulenden  Stoffen  in  Berührung  kommt.  Es 
gründet  sich  hierauf  die  künstliche  Salpeterbereitung  (367). 

128.  Die  Salpetersäure  wird,  wie  bereits  angegeben  wurde, 
durch  Destillation  von  Salpeter  mit  Schwefelsäure  dargestellt. 
Bei  dieser  Bereitung  bieten  sich  einige  Umstände  dar,  welche 
wir  erwähnen  müssen. 

Das  Kali  bildet  mit  der  Schwefelsäure  zwei  Verbindungen, 
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eine  neutrale  und  eine  saure.  Letztere  enthält  doppelt  so  viel 
Schwefelsäure  als  erstere.  Die  neutrale  Verbindung  ist  wasser- 
frei und  hat  die  Formel  KO.SO3;  die  saure  Verbindung  ent- 
hält dagegen  eine  gewisse  Menge  von  Wasser,"  welches  sie  unter 
2000 C. nicht abgiebt ;  ihre  Formel  ist  K0.2S0s  +  HO, welche 

(KO   SO  \ 
HO   SO^)  ^c^^^^^J    i^   letzteren   Falle  betrachtet 

man  sie  als  Doppelsalz,  entstanden  durch  Vereinigung  von  neu- 
tralem schwefelsauren  Kali  (KO.SO3)  mit  Schwefelsäurehydrat 
(HO  .  SOs). 

Setzt  man  zu  1  Aequivalent  Salpeter,  (KO.NOg),  2  Aeq. 

Schwefelsäurehydrat,    2  (SOg   +  HO),    so  kann  (Wq  '  fo^ 

und  NO5  -f-  HO  (oder  HO  .  NO5)  entstehen,  d.  h.  doppelir 
schwefelsaures  Kali  und  Salpetersäurehydrat.  Dieses  findet  auch 
in  der  That  statt,  die  Salpetersäure  kann  durch  einfache  De- 
stillation von  dem  sauren  schwefelsauren  Kali  leicht  getrennt 
werden. 

Die  geeignetsten  Verhältnisse  für  das  Gelingen  der  Opera- 
tion sind  folgende: 

100  salpetersaures  Kali  (g'J  f^ietewäure 

96,8  Schwefelsäure  .    .  {^  ^^Z^"'^' 

woraus  62,3  Salpetersäurehydrat  erhalten  werden. 

Setzt  man  aber  zu  1  Aequivalent  Salpeter,  KO  .  NÖ5,  nur 
1  Aequivalent  Schwefelsäure,  HO  .  SO3,  so  wird  die  Zersetzung 
weit  verwickelter;  es  wird  dann  nämlich  nur  Va  Aequivalent 
Salpeter  zersetzt,  es  destillirt  also  nur  1/2  Aequivalent  Salpeter- 

(KO     SO  \ 
HO     SO*')  ^®^ 

V2  Aequivalent  untersetztem  Salpeter,  Vj  (KO  .  NO5).  Erhöht 
man  hierauf  die  Temperatur,  so  findet  zwischen  dem  sauren 
schwefelsauren  Kali  und  dem  unzersetzt  gebliebenen  Salpeter 
eine  weitere  Zersetzung  statt,  indem  neutrales  schwefelsaures 
Kali  entsteht  und  Salpetersäurehydrat  frei  wird.  Da  aber  die 
Temperatur,  in  welcher  letztere  Salpetersäure  frei  wird,  zu  ihrer 
Zersetzung  hinreichend  hoch  ist,  so  erhält  man  nur  rothe 
Dämpfe  und  keine  Salpetersäure. 

Die  rauchende  Salpetersäure  wird  in  den  Laboratorien  aus 
einer  Mischung  gleicher  Theile  von  Salpeter  und  concentrirter 
Schwefelsäure  dargestellt.     Man  bringt  den  Salpeter    in  eine 
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gläeeme  Retorte  und  gieirt  durch  ein^n  mit  einer  langen  Röhre 
versehenen  Trichter  die  Säure  hinzu,  so  data  aie  den  Hals  der 
Retorte  nicht  benetzt,  weil  sie  sonst  während  der  Destillation 
in  die  Vorlage  rinnen  und  das  Destillat  verunreinigen  würde. 
Man  steekt  den  Hals  der  Retorte  in  einen  durch  fortwährendes 
Auftropfen  von  Wasser  kalt  gehaltenen  Kolben  (Fig.  72).  Bei 
der  ZuBammensetzung  des  Apparates  darf  man  keinen  Kork 
anbringen,  weil  die  concentrirte  Salpetersäure  denselben  heftig 
angreift,  so  dass  dieser  in  dem  Dampf  der  Säure  sogar  Feuer 
fangen  kann. 

p.     -n  Anfangs  bilden  sich 

rothe  Dämpfe,  von  der 
Zersetzung  der  ersten 
frei  werdenden  An- 
tbeile  von  Salpeter- 
säure herrührend,  weil 
diese  noth  wendiger 
Weise  mit  einer  be- 
deutenden Menge  von 
concentrirter  Schwefel- 
säure, welche  noch 
nicht  mit  Kali  in  Ver- 
bindung getreten  ist, 
in  Berührung  kommt;  hierdurch  wird  die  Salpetersäure  in  Un- 
.  l«rsalpetersäare  und  Sauerstoff  zerlegt.  Erwärmt  man  vorsich- 
tig, BO  gebt  der  grösste  Theil  der  Salpetersäure  unzersetzt  über, 
und  erst  gegen  das  Ende  der  Operation  treten  wieder  reichliche 
rothe  Dämpfe  auf,  welche  die  Retori^e  erfüUen.  Man  unter- 
bricht alsbald  die  Operation  und  nimmt  die  in  der  Vorlage 
coudensirte  Flüssigkeit  weg.-  Auch  dieses  zweite  Auftreten  von 
rothen  Dämpfen  lässt  sich  leicht  erklären  ;  wenn  fast  sämmt- 
liches  salpetersaares  Kah  zersetzt  ist,  muss  die  Masse  etwas 
flüssig  werden ,  damit  auch  die  letzten  Antheile  von  salpeter- 
saurem.  Kali  mit  der  Schwefelsäure  in  Berührung  kommen ; 
dies  geschieht  aber  nur  durch  ziemlich  starke  Erhöhung  der 
Temperatur,  welche  echon  zur  Zersetzung  der  geringen  Menge 
der  frei  werdenden  Salpetersäiure  ausreicht. 

Die  übergegangene  Säure  iit  nicht  rein ;   sie  ist  durch  auf- 
gelöste Untersalpetersäure  gelb    gefärbt  und  kann  ausserdem 
etwas   übergerissene   Schwefelsäure   enthalten.    Zu   ihrer  Reini-  . 
gnng  digerirt  man  sie  zuerst  mit  etwas  feingepulvertem  salpe- 
tersaurem  Bleioxyd  und    destiUirt  sie  abermals   aus  einer  Re- 


166  Salpetersäure. 

torte ;  die  zuerst  übergehende  Säure  langt  man  für  aioh  aal, 
weit  sie  Untersalpetersäure  enthält;  apäter  wechselt  man  die 
Vorlage  und  sammelt  die  übergehende  reine  SalpetcrBäure  : 
auf.  Man  unterbricht  am  besten  die  Operation,  bevor  sämmt- 
liche  Flüssigkeit  überdestillirt  ist,  weil  die  letzten  Antheile  wie- ; 
der  durch  etwas  Untersalpeteraäure  verunreinigt  sein  können,  i 
welche  von  der  Zersetzung  der  Salpetersäure  an  den  von  Flüe- 1 
sigkeit  freien  und  daher  stärker  erhitzten  Theilen  der  Retorte  ■ 
herrührt.  1 

In  den  Fabriken  wendet  man  statt  der  Glaaretorten  häufigj 
gusseiserne  Cyltnder  an,  die  horizontal  in  die  Oefen  eingemauerti 
sind.  Die  beim  Erhitzen  verdampfende  Salpetersaure,  wird  in 
grossen  Flaschen  von  Steinzeug  Ä  (Fig.  73),  die  durch  Wasser 
abgekühlt  werden,  verdichtet. 

Fig.  73. 


129.  Die  käufliche  Salpeteraäure  ist  für  ihre  meisten  An- 
wendungen in  den  Laboratorien  hinlänglich  rein,  für  gewisse 
Zwecke  jedoch,  namentlich  für  Untersuchungen  ,  wo  man  eine 
sehr  reine  Säure  braucht,  muss  sie  noch  einem  besonderen 
Reinigungaprocess  unterworfen  werden.  Da  nun  die  käufliche 
Säure  gewöhnlich  Chlol"  und  Schwefelsäure  enthält,  so  versetzt 
man  sie  mit  einer  kleinen  Menge  einer  concentrirten  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberosyd  und  destillirt  sie  hierauf  in  ein« 
gläsernen  Retorte.  Man  Sendet  hierzu  denselben  Apparat  an, 
welchen  wir  zur  Darstellung  der  reinen  Chlorwasserstoffsänre 
benutzt  haben  (Fig.  56). 

130.  Man  bestimmt  die  Zusammensetzung  der  wasserfreien 
Salpetersäure  durch  die  Analyse  eines  wasserfreien  salpetereaa- 
ren  Salzes,  z.  B.  des  Salpetersäuren  Bietoxyds. 
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Man  findet  hierbei  in  100  Gewichtstheilen  Salpetersäure; 

Stickstoff 25,93 

Sauerstoff  .   .   .   .   .  74,07 

100,00 
oder  in  Raumtheilen  ausgedrückt: 

1      Volum  Stickstoff,  dessen  Gewicht  0,9713 
2y2  Volum  Sauerstoff,  deren  Gewicht  2,7640 

zusammen  .    .    .  3,7353. 
Setzt  man  nämlich  die  Proportion: 

3,7353  :  100  Salpetersäure  =*0,9713  :  x  Stickstoff 
an,    so  findet  man  x  =  25,99,  welches  der  durch  den  Versuch 
in  100  Theilen  Salpetersäure  gefiindenen  Stickstoffmenge  sehr 
nahe  kommt. 

Stickstoffoxydul:  NO. 

131.  Lässt  man  Salpetersäure  auf  ein  Metall  einwirken,  so 
entsteht,  je  nach  der  Natur  des  letzteren,  entweder  Stickstoff- 
oxydul oder  Stickstoffoxyd.  Beim  Auflösen  von  Zink  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  entwickelt  sich  ein  Gemenge  von  Stick- 
stoffoxydul und  Stickstoffoxyd;  bleibt  dieses  Gemenge  aber  einige 
Tage  mit  feuchter  Zink-  oder  Eisenfeile  in  Berührung,  so  zer- 
setzt sich  das  Stickstoffoxyd,  indem  es  einen  Theil  seines  Sauer- 
stoffgehaltes an  das  Zink  oder  das  Eisen  abgiebt,  in  Stickstoff- 
oxydui. 

Wir  besitzen  aber  ein  weit  bequemeres  Mittel  zur  Darstel- 
lung von  Stickstoffoxydul.  Man  erhitzt  nämlich  salpetersaures 
Ammoniak  in  einer  kleinen  Glasretorte  (Fig.  74),  welche  mit 

Fig.  74. 
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einer  Gasleitungsröhre  versehen  ist;  das  Salz  schmilzt  anfangs 
ruhig,  Entwickelt  hierauf  eine  Menge  von  Gasblasen,  die  man 
entweder  über  Quecksilber  oder  über  Wasser  auffangt,  und  in 
dem  Halse  der  Hetorte  scheidet  sich  Wasser  ab.  Man  muss 
hier];>ei  das  Feuer  der  Spirituslampe  so  weit  massigen,  dass 
keine  zu  rasche  Gasentwickelung  stattfindet.  Das  salpetersaure 
Ammoniak  vermindert  sich  allmälig.  und  verschwindet  zuletzt 
vollständig,  indem  es  sich  geradeauf  in  Stickstoffoxydul  und 
Wasser  zersetzt.    Das  salpetersaure  Ammoniak  hat  die  Formel: 

NH3HO.NO5; 
in   der  Hitze   zerföllt   es  in  2    Aequivalente    Stickstoffoxydul, 
2  NO,  undT4  Aequivalente  Wasser:  4 HO.    Es  ist  nämlich: 

NH3HO.NO5  =  2N0  +  4H0. 
132.  Das  Stickstoffoxydul  ist  ein  farbloses  Gas,  ohne  Gre- 
ruch  und  Geschmack,  sein  specif.  Gewicht  ist  1,527  (bezogen 
auf  Luft)  oder  22  (bezogen  auf  Wasserstoff).  Es  verdichtet 
sich  bei  O^C.  unter  einem  Druck  von  etwa  30  Atmosphären 
zu  einer  Flüssigkeit;  in  einer  Kälte  von  100®  C.  unter  Null 
nimmt  es  den  festen  Zustand  an.  In  Berührung  mit  Luft  er- 
leidet das  Stickstoffoxydul  keine  Veränderung.  Das  Wasser 
absorbirt  bei  O^C.  1,3  Vol.  des  Gases. 

Eine  glühende  Kohle  fahrt  in  Stickstoffoxydulgas  fort  zu 
brennen  und  entwickelt  dabei  ein  so  helles  Licht,  wie  im  Sauer- 
stoffgas. Ein  Zündhölzchen,  an  welchem  noch  einige  glühende 
Punkte  sich  zeigen,  eiilzündet  sich,  sobald  man  es  in  Stick- 
stoffoxydulgas bringt,  und  brennt  mit  glänzendem  Licht. 
Diese  Eigenschaft  ist  also  nicht  dem  Sauerstoffgas  allein  eigen- 
thümlich,  und  könnte  zu  einer  Verwechselung  der  beiden  Gase 
führen. 

Der  schwach  brennende  Schwefel  erlischt,  wenn  man  ihn 
in  eine  mit  Stickstoffoxydul  gefüllte  Flasche  taucht;  brennt 
aber  eine  beträchtliche  Menge  desselben,  so  fahrt  diese  in  dem 
Gase  sehr  lebhaft  zu  brennen  fort.  Auch  der  Phosphor  ver- 
brennt in  diesem  Gase  mit  sehr  glänzendem,  weissem  Licht. 

Man  sieht  hieraus,  dass  die  Verbrennung  der  Körper  im 
Stickstoffoxydulgas  weit  lebhafter  vor  sieb  geht,  als  in  atmo- 
sphärischer Luft,  worüber  man  sich  nicht  wundem  darf,  da 
dieses  Gas  in  einem  Eaumtheil  y^  l^aumtheil  Sauerstoff  ent- 
hält, während  in  der  atmosphärischen  Luft  der  Sauerstoff  nur 
y^  Volum  beträgt.  In  der  atmosphärischen  Luft  ist  aber  der 
Sauerstoff  mit  dem  Stickstoff  nur  vermengt,  während  in  dem 
Stickstoffoxydul  beide  mit  einander  verbunden  sind;  der  bren- 
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Bende  Körper  mass  also,  um  in  letzterem  verbrennen  zu  kön- 
nen, sich  unter  Umständen  befinden,  in  welchen  er  diese  Ver- 
bindung zerstören  kann;  im  Allgemeinen  muss  daher  ein  Kör- 
per, wenn  er  in  dem  Stickstoffoxydul  verbrennen  soll,  auf  eine 
höhere  Temperatur  erhitzt  sein. 

Wir  haben  gesehen,  dass  die  atmosphärische  Luft  nur  in 
Folge  ihres  Sauerstoffgehaltes  die  Respiration  unterhält.  Die 
eigentlichen  Respirationsthätigkeiten  gehen  auch  in  einer  At- 
mosphäre von  Stickstoffoxydul  fort,  und  gewisse  Thiere  können 
mehrere  Stunden  lang  in  diesem  Gas  leben.  Der  bei  der  Re- 
spiration stattfindende  Verbrennungsproceös  ist  also  lebhaft  ge- 
nug, um  eine  Zersetzung  des  Stickstoffoxyduls  bewirken  zu  kön- 
nen. Ein  lange  Zeit  anhaltender  Aufenthalt  des  Thieres  in 
diesem  Gas  bringt  indessen  in  seinem  Körper  hinlänglich  be- 
deutende Störungen  hervor,  um  den  Tod  zur  Folge  zu  haben. 

Das  von  Menschen  eingeathmete  Stickstoffoxydulgas  bewirkt 
eine  Art  Trunkenheit,  welche,  wie  man  sagt,  von  angenehmen 
Gefahlen  begleitet  ist.  Man  hat  diese  Eigenschaft  schon  kurz 
nach  der  Entdeckung  des  Gases  bemerkt,  und  dasselbe  daher 
Lust  gas  genannt.  Man  darf  zu  diesem  Versuche  nur  ganz 
reines  Stickstoffoxydulgas  anwenden,  weil  das  chlorhaltige, 
welches  man  aus  unreinem,  salmiakhaltigem,  salpetersaurem 
Ammoniak  erhält,  die  Athmungsorgane  bedeutend  angreifen 
würde. 

Das  Stickstoffoxydulgas  wird,  wie  erwähnt,  bei  0®C.  unter 
einem  Druck  von  30  Atmosphären  flüssig.  Flüssiges  Stickstoff- 
oxydul lässt  sich  in  ansehnlicher  Menge  durch  Zusammenpres- 
sen des  Gases  in  einem  starken,  mit  schmelzendem  Eis  um- 
gebenen Metallgeföss  mittelst  einer  Druckpumpe  darstellen. 
Oeffiiet  man  den  unten  befindlichen  Hahn  dieses  Gefasses,  so 
wird  ein  Theil  des  Stickstoffoxyduls  gasförmig  und  erkältet 
hierbei  das  üebrige  so  sehr,  dass  dieses  sich  nicht  verflüchtigt, 
sondern  sogar  theilweise  in  weissen,  schneeförmigen  Flocken 
fest  wird.  Der  flüssige  Theil  kann  in  einer  Röhre  gesammelt 
und  darin,  mehr  als  eine  halbe  Stunde  lang,  offen  aufbewahrt 
werden. 

Beim  Eintauchen  eines  Metalls  in  diese  Flüssigkeit  entsteht 
ein  Zischen,  wie  wenn  man  ein  glühendes  Eisen  in  Wasser 
taucht.  Auch  das  Quecksilber  zeigt  diese  Erscheinung  und  wird 
bald  fest  und  dem  Silber  gleich  aussehend.  Das  Kalium,  welches 
das  gasförmige  Stickstoffoxydul  in  der  Wärme  leicht  versetzt, 
ändert  sich  in  Berührung  mit  ddr  Flüssigkeit  nicht.  Mit  Kohle, 
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Schwefel,  Phosphor  und  Jod  tritt  dasselbe  ein.  Das  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  der  Atmosphäre  flüssige  Stickstöffoxydul 
besitzt  eine  sehr  niedrige  Temperatur ,  die  man  auf  —  87®  C. 
schätzt.  Bringt  man  es  unter  die  Glocke  einer  Luftpumpe  und 
pumpt  rasch  aus,  so  fällt  die  Temperatur  noch  viel  tiefer,  und 
ein  Theil  gefriert  als  weisser  Schnee.  Bringt  man  in  das  im 
leeren  Baume  verdampfende  flüssige  Stickstoffoxydul  eine  mit 
demselben  Stoff  angefüllte  zugeschmolzene  Glasröhre,  so  ge- 
friert dieser  zu  einer  festen,  vollkommen  durchsichtigen  Masse. 

133.  Die  Analyse  des  Stickstoffoxydulgases  lässt  sich  leicht 
in  folgender  Weise  ausführen: 

Man  misst  eine  gewisse  Menge  des  Gases  in  der  graduirten 
Glocke  ab,  und  bringt  das  Gas  hierauf  in  eine  gekrümmte  Röhre 
von  der   in  Fig.  75  dargestellten  Form.    Mittelst  eines  Eisen- 

„.     -  drahts  führt  man  ein  Stück 

Kalium  ein  und  erhitzt  mit 
einer  Spirituslampe.  Das 
Kalium  zersetzt  das  Stick- 
stoffoxydulgas unter  leb- 
haftem Erglühen ,  und 
macht,  indem  es  den  Sauer- 
stoff aufnimmt,  den  Stick- 
stoff frei.  In  dem  Momente 
der  Zersetzung  muss  man  die  Röhre  fest  in  der  Hand  halten, 
weil  sie  sonst  in  Folge  der  Explosion  aus  der  Wanne  geschleudert 
werden  könnte.  Nachdem  die  Röhre  erkaltet  ist,  bringt  man 
das  Gas  in  die  frühere  graduirte  Glocke  zurück  und  sieht  leicht, 
dass  das  Volum  desselben  in  Folge  der  Zersetzung  nicht  abge- 
nommen hat.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  das  Stickstoffoxydul- 
gas sein  gleiches  Volum  Stickstoff  enthält. 

Zieht  man  von  dem  Gewicht  eines  Volums 'Stickstoff- 
oxydulgas, oder  von  der  Dichtigkeit  dieses  Gases    ....  1,527 
das  Gewicht  von  1  Vol.  Stickstoff  oder  dessen  Dichtigkeit  0,972 

ab,  so  bleibt 0,555 

welches  sehr  nahe  -^-- —  =  0,5528  oder  der  halben  Dichtigkeit 

des  Sauerstoffgases  ist. 

1  Volum  Stickstoffoxydulgas  enthält  also; 

1   Volum  Stickstoff 0,972 


Vs 


» 


Sauerstoff .....   « 0,558 

1,525 
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und  wenn  man  die  Proportion : 

1,520:0,972  =  100:x 
ansetzt,  worin  x  das  Gewicht  des  in  100  Gewichtstheilen  Stick- 
stoffoxydul enthaltenen  Stickstoffs  darstellt,  so  findet  man,  dass 
dlas  Stickstoffoxydul  in  100  Gewichtstheilen  enthält: 

Stickstoff 63,77 

Sauerstoff 36,23 


100,00. 

Bei  diesem  Versuch  kann  man  statt  des  Kaliums  auch  Schwe- 
felljarium  anwenden,  welches  sich  mit  dem  Sauerstoff  verbin- 
det und  in  schwefelsauren  Baryt  übergeht. 

Die  Analyse  des  Sticl^toffoxyduls  lässt  sich   auch   in  dem 
Endiometer  mit  Wasserstoffgas  ausfuhren. 


Fig.  76. 


Stickstoffoxyd:  NOg, 

134.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Auflösen  der  Me- 
talle in  gehörig  verdünnter  Salpetersäure.  Gewöhnlich  nimmt  man 
Kupfer  oder  Quecksilber  dazu;  Kupfer  giebt  reines  Stickstoff- 
oxyd, wenn  man  eine  Temperatur- 
erhöhung während  der  Einwirkung 
verhindert  und  hinreichend  verdünnte 
Säure  anwendet. 

Die  Darstellung  geschieht  in  dem- 
selben Apparat  (Fig.  76),  welcher  zur 
Entwicklung  von  Wasserstoffgas  an- 
gewendet wird.  Auf  den  Boden  der 
Flasche  bringt  man  Kupferdrehspähne, 
bedeckt  dieselben  mit  einer  |  Schicht 
von  Wasser  und  giesst  durch  die 
Trichterröhre  allmälig  und  in  kleinen 
Portionen  Salpetersäure  zu.  Man  kann 
das  entweichende  Gas  entweder  über 
Quecksilber  oder  über  Wasser  auf- 
fangen; letzteres  nimmt  y^  seines 
Volums  davon  auf. 
Sehr  reines  Stickstoffoxydgas  kann  man  durch  Erwärmen 
von  Salpeter  mit  einer  Lösung  von  Einfach-Chloreisen  in  über- 
schüssiger Chlorwasserstoffsäure  erhalten: 

6FeCl  +  KO.NO5  +  4HC1  =  NO2  +  SCFcaCy 

H-  KCl  +  4H0. 
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Will  man  auf  diese  Weise  Stickstoffoxydgas  darstellen,  so 
nimmt  man  zwei  gleiche  Volume  von  wässeriger  Chlorwasser- 
stoffsäure, löst  in  dem  einen  Eisenfeile  unter  Erwärmen  zu 
Einfach-Chloreisen  auf  und  fügt  dann  das  zweite  Volum  Chlor- 
wasserstoffsäure hinzu.  Zu  diesem  Gemenge  wird  endlich  Sal- 
peter gebracht. 

135.    Das  Stickstoffoxyd  ist   ein  farbloses  Gas,  welches  bis 
jetzt  durch   den  stärksten  Druck  noch  nicht  zu  einer  Flüssig- 
keit verdichtet  werden   konnte.     Sein   specifisches   Gewicht  ist , 
1,038  (bezogen  auf  Luft)  oder  15  (bezogen  auf  "Wasserstoff). 

Sobald  es  mit  Luft  zusammenkommt,  bildet  es,rothe  Dämpfe, 
indem  es  den  Sauerstoff  derselben  aufnimmt  und  dadurch  in 
üntersalpetersäure  übergeht;  diese  Dämpfe  haben  eine  stark 
saure  Keaction. 

Das  Stickstoffoxydgas  besitzt  selbst  keine  sauren  Eigen- 
schaften, wie  man  leicht  aus  folgendem  Versuch  ersehen  kann: 
Man  fängt  das  Stickstoffoxyd  in  einer  Glocke  über  Quecksilber 
auf  und  lässt  dazu  Lackmustinctur  aufsteigen,  welche  ihre  blaue 
Farbe  beibehält,  sich  aber  röthet,  sobald  einige  Blasen  von 
Sauerstoffgas  eingebracht  werden. 

Ein  glühendes  Hölzchen  entzündet  sich  in  einer  mit  Stick- 
stoffoxyd angefüllten  Glocke  nicht , '  aber '  eine  stark  glühende 
Kohle  brennt  darin  mit  grossem  Glanz. 

Der  Phosphor  kann  in  Stickstoffoxydgas  bis  zum  Schmel- 
zen erhitzt  werden,  ohne  dass  er  zu  brennen  ^anfangt,  was 
unter  gleichen  Verhältnissen  in  atmosphärischer  Luft  stets  ge- 
schieht. Der  entzündete  Phosphor  fährt  aber  in  Stickstoffoxyd- 
gas fort  zu  brennen  j  und  entwickelt  dabei  ein  glänzenderes 
Licht  als  in  der  Luft,  welches  sich  der  Lichterscheinung  des 
im  Sauerstoffgas  verbrennenden  Phosphors  nähert. 

Brennender  Schwefel  erlischt  in  Stickstoffoxydgas. 

Das  Stickstoffbxyd  ist  also  zur  Unterhaltung  der  Verbren- 
nung weniger  geeignet  als  das  Stickstoffoxydul,  obwohl  es  auf 
die  gleiche  Stickstoffmenge  doppelt  so  viel  Sauerstoff  enthält 
als  letzteres.  Es  folgt  hieraus,  dass  Stickstoff  und  Sauerstoff  in 
dem  Stickstoffoxyd  mit  grösserer  Kraft  verbunden  sind  als  in 
dem  Stickstoffoxydul. 

Das  Stickstoffoxyd  wird  von  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  absorbirt,  wobei  diese  eine  sehr  dunkel- 
braune Farbe  annimmt.  Man  kann  diese  Eigenschaft  zur  Tren- 
nung des  Stickstoffoxydgases  vom  Stickstoffoxydul  benutzen. 


Stickstoffbxyd.  173 

Das  Stickstoffoxyd  löst  sich  anch  in  ooncentrirter  Salpeter- 
säure in  bedeuUnder  Menge  auf;  dabei  findet  eine  wecbsel- 
eütige  Zersetzimg  statt :  das  Stickstoffoxyd  entzieht  nämbch  der 
Salpeteraäure  einen  Theil  ihres  SauerstofiB  und  beide  gehen 
iiierdurch  in  salpetrige  Säure  über;  die  FlÜBsigkeit  iUrbt  sich 
hierbei  in  dem  Maaese ,  als  mehr  salpetrige  Säure  entsteht, 
immer  mehr  dunkelbraun.  Je  verdünnter  die  Salpetersäure 
ist,  um  so  beständiger  bleibt  sie,  und  eine  um  so  geringere 
Menge  derselben  wird  von  Stickatoffoxyd  zersetzt;  enthält  die 
Salpetersäure  viel  Wasser,  ist  sie"  sehr  verdünnt,  so  wird  sie 
von  Stickstofibxyd  gar  nicht  zersetzt. 

Diese  Lösungen  von  Stickstoffosyd  in  mehr  oder  weniger 
concentrirter  Salpetersäure  besitzen  ausserordentlich  verschie- 
dene Farben.  Das  erste  Salpetersäurehydrat  giebt  damit  eine 
braone  Flüssigkeit;  eine  etwas  verdönntere  Säure  giebt  eine 
gelbe  Lösung.  Eine  Säure  von  1,35  specifischem  Gewicht  nimmt 
eine  grüne,  die  von  1,25  eine  hellblaue  Farbe  an,  und  eine 
Säure  von  noch  geringerem  specifischen  Gewicht  ßrbt  sich 
gar  nicht. 

Man  stellt  den  Versuch  am  besten  in  folgender  Weise  an : 
Eine  grosse  zweihalsige  Entbindungs&asche  (Fig.  77),, aus 

Fig.  77. 


welcher  man  StickstofToiyd  entwickelt,  wird  mit  einer  Reihe 
dreihalsiger  Flaschen,  in  der  aus  der  Zeichnung  ersichtlichen 
Weise,  verbunden.  Die  zwei  ersten  Flaschen  enthalten  mög- 
lichst concentrirte  Salpetersäure,  die  dritte  verdünntere  von 
1,45  specifischem  Gewicht,  die  vierte  von  1,35  specifischem  Ge- 
wicht, eine  fünfte  enthalt  Säure  von  1,25  und  eine  sechste 
von  1,10. 
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Die  Flüssigkeit  in  der  ersten  Flasche  färbt  sich  zuerst 
braun,  ändert  aber  bald  ihre  Farbe,  weil  das  Stickstoffbxyd 
fortwährend  Wasserdampf  mit  sich  bringt,  welcher  sich  in  der 
Salpetersäure  verdichtet  und  dieselbe  verdünnter  macht.  In 
der  zweiten  Flasche  färbt  sich  die  Flüssigkeit  braun ,  in  der 
dritten  gel{),  in  der  vierten  grün,  in  der  fünften  blau;  die 
sechste  Flasche  bleibt  ungefärbt. 

136.  Die  Analyse  des  Stickstoffoxydgases  wird  in  einer  ge- 
krümmten Röhre,  in  gleicher.  Weise  wie  bei  dem  Stickstoff- 
oxydul,  mittelst  Kalium  ausgeführt.  Nach  beendigter  Zersetzung 
findet  man  das  Yolum  des  Gases  um  die  Hälfte  vermindert; 
1  Volum  Stickstoffoxyd  enthält  also  Vg  Volum  Stickstoff. 

Zieht  man  von  der  Dichtigkeit  des  Stickstoffoxyds     .  1,039 

0  072 
die  halbe  Dichtigkeit  des  Stickstoffs  -^  = 0,486 

ab,  so  bleibt .  0,553, 

welches  mit  der  halben  Dichtigkeit  des  Sauerstoffs  -~ —  =  0,553 

r 

übereinkommt. 

1  Volum  Stickstoffoxydgas  enthält  also: 

Va  Volum  Stickstoff 0,486 

Va  Volum  Sauerstoff 0,553 

1,039, 
die  ohne  Verdichtung  mit  einander  verbunden  sind,  und  die 
Zusammensetzung  des  Stickstoffoxyds  in  Gewichtstheilen  ist: 

Stickstoff 46,66 

Sauerstoff 53,34 

100,00. 
Die  Analyse  dieses  Gases  lässt  sich  auch  mittelst  Wasser- 
stoffs in  dem  Eudiom^ter  ausführen. 

Salpetrige  Säure:  NOg.  j 

137.  Die  salpetrige   Säure  lässt  sich  in   reinem  Zustande  | 
nur  schwierig  darstellen.  1 

Man  erhält  dieselbe ,  wenn  man  durch  eine  ü-formige,  in 
einer  Kältemischung  befindlichen  Röhre  eine  Mischung  von  4 
Raumtheilen  Stickstoffoxydgas  und  1  Räumtheil  Sauerstoffga« 
leitet,  die  man  aus  gehörig  regulirten  Gasometern  vorher  zu- 
sammentreten lässt.  Zur  Kältemischung  nimmt  man  gestossenes 
Eis  und  krystallisirtes  Chlorcalcium ,   wodurch  die  Temperatur 
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auf  —  40*>C.  erniedrigt  werden  kann.  In  der  erkälteten  Röhre 
verdichtet  sich  eine  blaugefarbte  Flüssigkeit;  nimmt  man  mehr 
Sauerstoffgas ,  so  bildet  sich  statt  der  salpetrigen  Säure  Unter- 
salpetersänre ;  aber  selbst  bei  dem  Vermischen  der  Gase  in  dem 
angegebenen  Verhältniss  ist  die  Beimengung  von  etwas  ünter- 
salpetersänre  kaum  zu  vermeiden. 

Die  salpetrige  Säure  erzeugt  sich  häufig  bei  der  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  auf  organische  Stoffe,  z.  B.  auf  Stärk- 
mehl; aber  in  diesem  Falle  ist  sie  immer  mit  vifel  üntersalpe- 
tersäure  vermengt. 

Mit  sehr  kaltem  Wasser  mischt  sich  die  salpetrige  Säure 
olme  Zersetzung;  sobald  aber  die  Temperatur  sich  ein  wenig 
erhöht,  tritt  Zersetzung  ein,  indem  Stickstoffoxydgas  entweicht 
und  Salpetersäure  in  dem  Wasser  gelöst  bleibt. 

Die  salpetrige  Säure  kann  leicht  in  Verbindung  mit  Ba- 
sen erhalten  werden.  Erhitzt  man  in  einer  schwer  schmelz- 
baren Glasretorte  salpetersaures  Kali  vorsichtig,  so  bemerkt 
man,  dass  bei  der  stattfindenden  Zersetzung  anfangs  nur  Sauer- 
stoffgas entweicht,  und  erst  später,  in  einer  höheren  Temperatur, 
mischt  sich  dem  Sauerstoffgas  auch  Stickstoffgas  bei.  In  dem 
ersten  Abschnitte  der  Zersetzung  verwandelt  sich  das  salpeter- 
saure Kali,  KO.NO5,  in  salpetrigsaures  Kali,  KO.NO3;  hält 
man  die  Zersetzung  daher  in  dem  Augenblicke  ein,  in  welchem 
das  entweichende  Gas  Stickstoff  zu  enthalten  anfangt,  so  be- 
steht der  Eückstand  vorzugsweise  aus  salpetrigsaurem  Kali. 
Man  behandelt  denselben  mit  Alkohol,  welcher  das  salpetrig- 
saure Kali  löst  und  das  salpetersaure  Kali  ungelöst  zurücklässt. 
Durch  Zusatz  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu 
der  Lösung  des  salpetrigsauren  Kalis  erhält  man  einen  weis- 
sen Niederschlag  von  salpetrigsaurem  Silberoxyd. 

In  geringer  Menge  entstehen  salpetrigsaure  Salze,  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  aus  salpetersauren  Salzen,  wenn 
diese  in  Lösungen  mit  leicht  oxydirbaren  Metallen,  wie  Zink 
oder  Kadmium,  zusammenkommen.  Diese  Metalle  entziehen 
hierbei  den  salpetersauren  Salzen  2  Aeq.  Sauerstoff. 

Salpetrigsaures  Ammoniak,  NH3.HO.NO3,  entsteht 
durch  directe  Vereinigung  von  Stickstoff  mit  4  Aeq.  Wasser,  bei 
der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  in  feuchter  atmo- 
sphärischer Luft,  sowie  wenn  man  Wasser  in  ein  massig  stark 
erhitztes  offenes  Gefass  giesst.  Die  condensirten  Wasserdämpfe 
enthalten  in  diesem  Fall  Spuren  von  salpetrigsaurem  Am- 
moniak. 
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Auch  bei  der  Verbrennung  von  Kohlenwasserstoffen  oder 
überhaupt  orgauischen  Stoffen  in  der  Luft  entsteht  etwas  salpe-    i 
trigsaures  Ammoniak.  ' 

Wir  haben    früher    (56)    gezeigi^,   dass  das   Balpetrigsaure 
Ammoniak  beim  Erhitzen  für   sich   in    Stickstoff  und   Wasser    j 
zerfallt.  j 

Üntersalpetersäure:  NO,.  1 

138.    Bei   der   Darstellung   der    Salpetersäure    erhält    man,  I 
wie  wir  (128)  gesehen  haben,  zu  Anfang  und  zu  Eude  der  Ope-  I 
ration ,   reichliche    rothe    Dämpie ,    besonders    wenn    man   nur  j 
1  Aeq.  Schwefelsäure  auf  1  Aeq.  salpetersaures  Kali  einwirken  I 
lässt.    Die  Hälfte  der  Salpetersaure   entwickelt  sieb  in  diesem 
Falle  erat  in  hoher  Temperatur  und  zerfällt  dabei  in   Unlei^   I 
Salpetersäure   und  Sauerstoff;    die   Üntersalpetersäure   löst   sieb 
in    der    übergegangenen    Salpetersäure    ohne    Zersetzung    auf. 
Durch   blosses   vorsichtiges   Erhitzen   kann  man   aus    der  unter 
diesen  umständen  erhaltenen  Salpetersäure  die  Üntersalpeter- 
säure  austreiben    und   in   einer  sehr  kalt  gehaltenen  Vorlage 
auffangen. 

Man  erhält  dieselbe  Verbindung  in   Gestalt  rother  Dämpfe 
beim  Vermischen  von  Sticketoffoxydgas  mit  überschÜBsiger  Luft    I 

Die  beste  Art,  Üntersalpetersäure  zu  bereiten ,  besteht  aber    ■ 
darin,   dass   man   in    einer   schwer   schmelzbaren  Retorte    oder 
in  einer  gewöhnlichen ,  mit  einem  Thonbeschlag   versehenen 

Fig.  78. 


Retorte  saJpetersauros  Bleioxyd  erhitzt,  welches  zuvor  gut  ge- 
trocknet und  hierdurch  von  allem  hygroskopischen  Wasser  be- 
freit wurde.  Man  verbindet  die  Retorte,  etwa  in  der  in  Fig.  78 
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dargestellten  Weise,  mit  einer  passenden  Vorlage ,  die  •  man  in 
einem  Gefass  mit  kaltem  Wasser  abkühlt,  so  dass  die  ent- 
wickelte Untersalpetersäure  sich  darin  verdichtet. 

139.  Die  Untersalpetersäure  ist  eine  orangefarbene  Flüs- 
sigkeit von  1,42  specif.  Gewicht;  sie  siedet  bei  -f-  20® C,  und 
entwickelt  dabei  intensiv  roth  geförbte  Dämpfe,  die  eine  Dich- 
tigkeit von  1,72  besitzen. 

Die  Färbung  der  Untersalpetersäure  wechselt  übrigens  sehr 
bedeutend,  je  nach  der  Temperatur.  Bei  0®  ist  sie  nur  noch 
hellgelb  gefärbt,  und  bei  —  20®  verwandelt  sie  sich  in  farblose 
Krystalle,  die  bei  —  13®  C.  schmelzen. 

Die  Üntersalpetersäure  ist  keine  eigenthümliche  Säure,  denn 
sie  verbindet  sich  nicht  mit  den  Basen  zu  untersalpetersauren 
Salzen,  sondern  bildet  in  diesem  Falle  immer  ein  Gemenge 
von  salpetersaurem  und  salpetrigsaurem  Salz.    Es  ist  nämlich: 

2NO4  =  NOß  +  NO3. 
Die  salpetrige  Säure  verhält  sich  gegen  mehrere  starke 
Säuren  vne  eine  schwache  Basis.  Sie  verbindet  sich  z.  B.  mit 
der  Schwefelsäure  zu  einer  krystallisirbaren  Verbindung,  NO3 . 
2SO3,  welche  man  in  folgender  Weise  erhält.  In  einer  vor- 
her aasgezogenen  Röhre  vermischt  man  flüssige  schweflige 
Säure  mit  Untersalpetersäure  und  schmilzt  die  Röhre  hierauf 
vor  der  Lampe  zu.  Nach  einigen  Tagen  haben  sich  die  beiden 
Körper  mit  einander  verbunden,  man  kann  alsdann  die  Röhre 
öfliien  und  die  entstandene  feste  Verbindung  auf  200®  C.  er- 
hitzen, wobei  sie  schmilzt.  In  höherer  Temperatur  lässt  sie 
sich  ohne  Zersetzung  destilliren. 

Die  Untersalpetersäure,  NO4,  tritt  bei  diesem  Versuch  einen 
Theil  ihres  Sauerstoffs  an  die  schweflige  Säure,  SO2,  ab,  wel- 
che hierdurch  in  Schwefelsäure,  SO3,  übergeht,  während  die 
üntersalpetersäure  selbst  sich  in  salpetrige  Säure,  N08,  ver- 
wandelt; aber  nur  die  Hälfte  der  salpetrigen  Säure  verbindet 
sich  hierbei  mit  der  entstandenen  Schwefelsäure  zu  NOg  .2  SO3; 
die  aimere  Hälfte  der  salpetrigen  Säure  bleibt  flüssig.  Diese 
Zersetzung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  darstellen: 
2S0a  +  2NO4  =  NO3.2SO3  +  NOg. 
Man  erhält  dieselbe  Verbindung  durch  Einwirkung  von 
Stickstoffoxyd  auf  wasserfreie  Schwefelsäure,  indem  hierbei 
schweflige  Säure  entweicht: 

SSOg  +  NO2  =  2SO3.NO3  +  SO2. 
Diese  Verbindung  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ohne  Zersetzung  auf,  aber  einer  etwas  verdünnten  Schwefel- 

Begn»alt-Str«oker'8  Chemie.  22 


178  Königswasser. 

säure   entzieht  sie  Wasser   und  verwandelt  sich   hierdurch  in 
ein  Hydrat  (wahrscheinlich   2  SO3.  NO3.HO),  welches  sich  in 
KrystaJlen  abscheidet.     Dieselben  Krystalle  bilden  sich  häufig, 
wie  wir  sogleich  sehen  werden,  bei   der  fabi*ikmässigen   Dar- 
stellung   der    Schwefelsäure.      Durch    Berührung    mit  reinem , 
Wasser,  oder  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  werden   sie  unter 
Freiwerden  von  Schwefelsäure  uud   salpetriger  Säure  zersetzt. 
Die  Üntersalpetersäure  zerfällt  in  Berührung  mit  WasserJ 
in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure,  welche  letztere,  wie  wirf 
(135)  gesehen   haben ,   in   verschiedener    Menge   von   der  Sal- 
petersäure   aufgenommen    wird   und    damit    sehr  verschieden- 
artig gefärbte    Flüssigkeiten  bildet.     Zersetzt  man   daher  die 
üntersalpetersäure  durch   Zusatz  von  wenig   Wasser,,  so    ent- 
steht   Salpetersäurehydrat,    HO.NOg,  welches    viel    salpetrige 
Säure  zu  einer  braunen  oder   gelben  Flüssigkeit  auflösfT   Setzt 
man  mehr  Wasser  zu ,  so  löst  die   verdünntere  Salpetersäure 
weniger  salpetrige    Säure  auf  und  die  Farbe  der  Flüssigkeit 
wird  hierdurch   grün,   bei  noch  mehr  Wasser  blau  und  end- 
lich farblos.    In  allen  Fällen  entweicht  eine  mehr  oder  weniger 
beträchtliche  Menge  rother  Dämpfe. 
Die  üntersalpetersäure  enthält: 

Stickstoff 30,43 

Sauerstoff 69,57 

100,00 
oder  in  Raumtheilen 

1/3  Volum  Stickstoff 0,4856 

1   Volum  Sauerstoff ......    .  1,1056 

1  Volum  üntersalpetersäure  .  .  1,5912. 
140.  ,  Königswasser  nennt  man  eine  Mischung  von  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Salpetersäure.  Der  Name  rührt  noch  voä 
den  Alchemisten  her,  und  er  wurde  der  Mischung  gegeben, 
weil  dieselbe  die  Eigenschaft  besitzt,  Gold,  den  König  unter 
den  Metallen,  aufzulösen.  .  ^ 

Wenn  ein  Metall  in  Königswasser  aufgelöst  wird,  R)  lässt 
sich  der  Vorgang  meistens  in  folgender  Weise  darstellen: 
NO5  -I-  3HC1  =  NO2  +  3H0  +  3C1. 
Das  Königswasser  wirkt  also  durch  das  darin  freiwerdende 
Chlor,  welches  sich  mit  den  vorhandenen  Metallen  vereinigt; 
es  wirkt  aber  auch  als  ein  Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure 
und  Chlor  in  Berührung  mit  Wasser  (69). 

In  verdünntem  Zustand  wirken  Salpetersäure  und   Chlor- 
wasserstoffsäure bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  aufeinan- 
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äer;  in  concentrirter  Lösung  färbt  aich  ein  Gemitch  beider 
Säuren  schon  in  gelinder  Wärme  gelb,  und  beim  Erhitzen  ent- 
'^wickelt  Bich  ein  gelbes  Gas,  dessen  Oemch  gleichzeitig  an  den 
des  Chlors  und  den  der  Untersalpetersäure  erinnert.  Dieses 
Gras  enthält  eine  Yerbindong  von  Chlor  und  Stickstofioxyd, 
in  veränderlichen  Verhältnissen  mit  Chlor  gemischt.  Leitet 
man  das  Gas  durch  eine  stark  abgekühlte  Röhre,  so  verdichtet 
eich  darin  eine  rothbranne  Flüssigkeit,  die  bei  etwa  —  70* C. 
siedet  und  je  nach'den  Umständen  eine  etwas  wechselnde  Zu- 
sammensetzmig  zeigt,  im  Wesentlichen  aber  aus  1  Aeq.  Stick- 
Btoffoxyd  nnd  2  Aeq,  Chlor  besteht  (NOjClj).  Diese  Verbin- 
dung, welche  hinsichtlich  ihrer  Znsammensetzang  der  ünter- 
salpetcrsäure  (NO^)  entspricht,  wenn  man  iu  letzterer  2  Aeq. 
Sauerstoff  dnrch  2  Aeq.  Chlor  vertreten  annimmt,  wurde  Chlor- 
□  nteraalpetersäure  genannt. 

Han  stellt  die  Chlorunterdalpetersäure  durch  Erwärmen 
einer  Mischung  von  1  Volum  Salpetersäure  und  3  Volumen 
wässeriger  Chlorwasserstoffsäure  in  einer  Flasche  Li  (Fig.  79) 
dar.      Das    gasförmig   entweichende    Product    leitet  man  zuerst 

Kij.  79. 


durch  eine  Flanche  B,  worin  einige  Tropfen  mitgerisäeucr 
Flüssigkeit  sich  absetzen,  hierauf  durch  eine  mit  Chloruakium- 
stücken  gefüllte  Rohre  D,  worin  die  Feuchtigkeit  zurückgehal- 
ten wird,  und  läset  dasselbe  endlich  in  ein  mit  einer  Kältemi- 
schung umgebenes  Verdichtungsgelass  JE  treten.  Um  die  Farbe 
des  Gases  beurtheilen  zu  können,  bringt  man  gewöhnlich  TOr 
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der  Chlorcalciumröhre  eine  leere  Flasche  C  an ,  eine  ähnliche 
Flasche  G  stellt  man  hinter  das  Verdichtungsgefass  und  schliesst 
endlich  mit  einem  Kugelapparat  H^  worin  sich  etwas  Wasser 
befindet,  um  die  Schnelligkeit  der  Entwickelung  beurtheilen  seu 
können. 

In  der  Flasche  C  zeigt  sich  ein  citronengelbes,  schwach 
bräunlich  gefärbtes  Gas.  Der  grösste  Theil  der  Chloruntersal- 
petersäure verdichtet  sich  in  E  zii  einer  rothbraunen  .Flüssig- 
keit, und  das  in  die  Flasche  G  gelangende  Gas  besitzt  die  ge- 
wöhnliche F^rbe  des  Chlors. 

Will  man  das  flüssige  Product  dieser  Zersetzung  aufbewah- 
ren, so  schmilzt  man,  nachdem  sich  eine  hinlängliche  Menge 
von  Flüssigkeit  verdichtet  hat,  die  Enden  des  Gefässes  E  bei  a 
und  h  zu. 

Eine  Mischung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Salpeter- 
säure in  dem  angegebenen  Verhältniss  liefert  zu  Anfang  fast 
reine  Chlortmtersalpetersäure ;  bei  längerer  Fortsetzung  des 
Versuchs  nimmt  indessen  der  Chlorgehalt  der  sich  verdichten- 
den Flüssigkeit  ab,  so  dass  zuletzt  eine  etwas  flüchtigere  Flüs- 
sigkeit erhalten  wird,  deren  Zusammensetzung  der  Formel 
NOgCl  entspricht.  Dieselbe  kann  mit  der  salpetrigen  Säure, 
NO3,  verglichen  werden,  wenn  man  darin  1  Aeq.  Sauerstoff 
durch  1  Aeq.  Chlor  vertreten  denkt,  weshalb  man  sie  chlor- 
salpetrige Säure  genannt  hat. 

Die  chlorsalpetrige  Säure  und  die  Chloruntersalpetersäurc 
können  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Chlor  mit  Stick- 
stoffoxyd dargestellt  werden ,  wenn  man  eine  Mischung  beider 
Gase  in  ein  durch  ein  Gemenge  von  Eis  und  krystallisirtem 
Chlorcalcium  erkaltetes  Verdichtungsgefass  leitet.  Das  Stick- 
stoffoxydgas vereinigt  sich  daher  eben  so  leicht  mit  Chlor  wie 
mit  Sauerstoffgas.  Setzt  man  zu  dem  Gemisch  von  Salpete^ 
säure  und  Chlorwasserstofisäure  ein  Metall,  welches  das  Chlor 
aufnimmt,  z.  B.  Quecksilber  oder  Kupfer,  so  entweicht  nur  ; 
Stickstoffoxydgas,  frei  von  Chlor.  1 
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Verbindungen  des  Schwefels  mit  Sauerstoff. 


141.  Der  Schwefel  vereinigt  sich  mit  dem  Sauerstoff  in 
sehr  verschiedenen  Verhältnissen. 

Man  kennt  bis  jetzt  sieben  von  einander  verschiedene  Ver- 
bindungen, welche  sämmtlich  den  Charakter  von  Säuren  be- 
sitzen, nämlich: 

1.  ünterschweflige  Säure S2O2 

2.  Pentathionsäure  *) S5O5 

3.  Tetrathionsäure S4O5 

4.  Trithionsäure Sg  O5 

5.  Schweflige  Säure S  O3 

6.  Unterschwefelsäure  (Dithionsäure)  83  O5 

7.  Schwefelsäure S  O3 

Wir  werden  uns  nur  mit  den  vier  wichtigsten  von  diesen 
Säuren  ausführlicher  beschäftigen ;  diese  sind : 

die  unterschweflige  Säure     .   .   .   .  S2O2 
„  schweflige  Säure     ......  S  O2 

„  Unterschwefelsäure S2O5 

„  Schwefelsäure S  O3. 

Wir  fajlgen  mit  der  schwefligen  Säure  an,  weil  dieselbe 
zur  Bereitung  fast  aller  anderen  Säuren  des  Schwefels  ange- 
wendet wird. 

Schweflige  Säure:  SO2. 

142.  Die  schweflige  Säure  bildet  sich  beim  Verbrennen 
des  Schwefels  im  Sauerstoffgas  oder  in  der  Lufb.  In  den  La- 
boratorien wendet  man  verschiedene  Methoden  zu  ihrer  Darstel- 
lung an. 


*)  Die  Säuren  des  Schwefels  mit  5  Aeq.  Sauerstoff  haben  den 
allgemeinen  Namen  Thionsäuren  (von  ^flov^  Schwefel)  erhalten; 
die  Anzahl  der  darin  enthaltenen  Schwefeläquivalente  wird  durch 
die  griechischen  Zahlwörter  bezeichnet. 
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In  einer  kleinen  Giasretort«  (Fig-.  BO)  erhitzt  man  ein  inni- 
ges Gemenge  von  6  Thln.   gepulvertem  Manganhyperoxyd  und 
Fig,  80.  1   Theil    Schwefelblameo, 


wenig  in  der  Hitee   ver- 
dampftem   und    von  dem 
Gasstrom    fortgerissenem    i 
,    Schwefel  zu  befreien.  IDer 
Schwefel  verbrennt  hier- 
hei  auf  Kosten  des  Saner- 
stofis    des    Manganhyper- 
oxyds zu  schwefliger  Säure,  welche   gasiormig  weggeht,  und 
in  der  Betörte  bleibt  Manganoxydul  zurück. 

Man  kann  die  schweflige  Säure  auch  aus  Schwefelsäure 
darstellen,  wenn  man  diese  mit  einem  Metall  erhitüt,~  welches 
ihr  einen  Theil  ihres  Sauerstofigehalta  entzieht,  ohne  dabei  das 
Wasser  zu  zersetzen.  Man  nimmt  hierzu  gewöhnlich  Queck- 
silher  oder  Kupfer.  Die  leichter',  osydirbaren  Metalle,  wie  Zink 
oder  Eisen,  würden  gleichzeitig  das  in  der  concentriri*n  Schwe- 
felaänre  immer  enthaltene  Wasser  zerlegen,  und  neben  schwef- 
liger Säure  auch  Wasserstofl'  entwickeln. 

Man  bringt  das  Quecksilber  oder  das  Kupfer,   letzteres  am 
besten  in  Form  von  Drehspähnen,  in  einen  Kolben  (Fig.  81), 
Fig.  81.  setzt  concentrirte 

Schwefelsäure  zu  und 
erwärmt  im  Sandhad 
über  Kohlen  oder  über 
der  Lampe.  Gewöhn- 
lich leitet  man  das 
Gas  zuerst  durch  eine 
etwas  Waseer  enthal- 
tende Waschflasche, 
worin  der  Dampf  der 
Schwefelsäure  zurück- 
gehalten wird.  Will 
man  gan^reine  schwef- 
lige Säure  haben,  so  muss  man  noch  ein  mit  Chlorcalcium  ge- 
fülltes Rohr  daran  anbringen.  Daa  Gas  muss  über  Quecksilber 
aufgefangen  werden,  da  es  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist. 
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Die  schweflige  Säure  ist  ein  farbloses  Gas,  dessen  Geruch 
als  der  eines  brennenden  Schwefelhölzchens  Jedermann  be- 
kannt ist.  Die  schweflige  Säure  wirkt  heftig  auf  die  Athmungs- 
organe  und  bringt  Husten  und  ErstickungszuföUe  hervor;  die 
Wirkung  derselben  ist  übrigens  ungefährlich,  wenn  sie  nur 
in  geringer  Menge  eingeathmet  wird.  Die  Dichtigkeit  des  Ga- 
ses beträgt  2,247. 

Die  schweflige  Säure  wird  unter  gewöhnlichem  Druck  bei 
einer  Temperatur  von  etwa  —  10®  C.  flüssig,  und  lässt  sich  da- 
her leicht  in  dem  Laboratorium  in  flüssiger  Form  darstellen. 
Man   leitet  zu   diesem  Zweck   das  in  a  (Fig.  82)  durch  concen- 

Fig.  82. 


Fig.  83. 


Fig.  84. 


trirte  Schwefelsäure  gewaschene  und  in   b  und  d  durch  Chlor- 
calcium   vollständig  getrocknete  Gas ,  durch  einen  in   Fig.  83 

für  sich  abgebildeten  Apparat,  welcher 
mit  einer  Eältemischung  von  Eis  und 
Kochsalz,  oder  besser  noch  mit  Eis  und 
krystallisirtem   Chlorcalcium  umgeben 
ist.  Ist  die  Kugel  hinlänglich  mit  Flüs- 
sigkeit gefüllt,  so  schmilzt  man  die  Röh- 
ren a  und  b  mittelst  des  Löthrohrs  zu. 
Will  man  die  flüssige  schweflige   Säure  lieber  in 
Glasröhren  aufheben,  so  nimmt  man  am  einen  Ende 
zugeschmolzene  Röhren,    zieht    diese    auf  die   in 
Fig.  84  dargestellte  Weise  aus,  so  dass  der  obere 
Theil  A  die    Stelle    eines   Trichters    versieht,  und 
giesst  die  Säure  in  den  Trichter.    Der  erste  in  die 
Röhre  B  eintretende  Tropfen   verwandelt  sich  in 
Dampf  und   treibt  die  Luft  aus,  so  dass  bei  nach- 
herigem  Eintauchen   der  Röhre  B  in   die  Kälte- 
mischung die  Dämpfe  der  schwefligen   Säure  sich 
darin  verdichten  und  der  leere  Raum  sich  mit  flüs- 
siger   schwefliger    Säure   anfüllt.     Man    füjlt  di^ 
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Röhre  zu  %  voll  und  schmilzt  dieselbe  mit  dem  Löthrohre  bei 
a  zu,  wobei  die  Röhre  B  fortwährend  in  der  Kältemischung  bleibt. 
Bei  einer  Temperatur  von  O^C.  verdichtet  sich  die  schwef- 
lige Säure  unter  einem  Druck  von  2  Atmosphären  zu  einer 
farblosen,  sehr  beweglichen  Flüssigkeit  von  1,43  specif.  Ge- 
wicht. Wenn  dieselbe  sich  an  der  Luft  verflüchtigt,  so  bewirkt 
sie  ein  ziemlich  beträchtliches  Sinken  der  Temperatur.  Giesst 
man  flüssige  schweflige  Säure  auf  eine  mit  Batist  oder  Baum- 
wolle umwickelte  Thermometerkugel,  so  erkaltet  dieselbe  so 
sehr,  dass  das  Quecksilber  gefriert.  Stellt  man  denselben  Ver- 
such mit  einem  Weingeistthermometer  an,  so  sinkt  dasselbe  je 
nach  der  Temperatur  der  umgebenden  Luft  auf — 50®  bis  60®  C. 
Man  erhält  eine  noch  grössere  Kälte,  wenn  man  auf  die'  ange- 
feuchtete Kugel  blästj  oder  die  Säure  unter  die  Glocke  der  Luft- 
pumpe bringt,  während  man  sie  luftleer  pumpt.  Sie  erstarrt 
in  letzterem  Fall  öfters  krystallinisch,  wenn  die  Temperatur 
sich  auf  —  76®  erniedrigt  hat. 

Wie  alle  anderen  Gase,  welche  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur ihrem  Verdichtungspunkt  nahe  stehen,  entfernt  sich  auch 
die  schweflige  Säure  wesentlich  von  dem  Mario tte'schen 
Gesetze.  Das  Volum  des  schwefligsauren  Gases  nimmt  för 
gleichen  Zuwachs  des  Druckes  rascher  ab,  als  das  Volum  der 
atmosphärischen  Luft,  und  zwar  um  so  mehr,  je  niedriger 
die  Temperatur  ist;  für  Temperaturen  über  30®  C.  ist  der  Un- 
terschied übrigens  nur  sehr  unbedeutend. 

143.  Die  Zusammensetzung  des  schwefligsauren  Grases  lässt 
sich  auf  synthetischem  Wege  leicht  ermitteln.  Man  fallt 
einen  Glasballon  (Fig.  85)  mit  Sauerstoffgas  über  Quecksilber 
an,  führt  mittelst   eines  gebogenen  Eisendrahtes   eine    kleine 

Schale  mit  einem  Stück  Schwefel  ein  und 
Fig.  85.  entzündet  diesen  durch  einen  Hohlspiegel 

Der  Schwefel  verbrennt  alsdann  und  ver- 
wandelt einen  Theil  des  Sauerstoffe  in 
schweflige  Säure.  Nach  beendigtem  Ver- 
such sieht  man,  dass  das  Volum  des  Gases 
sich  nicht  geändert  hat,  woraus  man 
schliessen  muss,  dass  das  schwefligsaure 
Gas  ein  seinem  eigenen  gleiches  Volum 
von  Sauerstoff  enthält.  Dies  genügt  voll- 
kommen zur  Ausmittelung  der  Zusammen- 
setzung der  schwefligen  Säure.  Zieht  man 
nämlich    von    dem   Gewicht    eines  Vo- 
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Imns   schwefliger  Säure,   welches  dargestellt    wird    durch   die 

Dichtigkeit  derselben 2,247 

das  Gewicht  von  1  Volum  Sauerstoff     .   .   .   .  1,106 

ab,  so  bleibt 1}141, 

2  21 
welches   sehr  nahe    ^2  Volum  Schwefeldampf  -^  =  1,10  ist. 

1  Voltun  gasförmiger  schwefliger  Säure   besteht  also  aus  1  Vo- 
lum Sauerstoff  und  Vsj  Volum  Schwefeldampf. 

Durch  eine  einfache  Proportion  findet  man  hieraus  die  Zu- 
sammensetzung der  schwefligen  Säure: 

Schwefel 50,87 

Sauerstoff    ....   .   .49,13 

100,00. 

Bezieht  man  die  Zusammensetzung  der  gasförmigen  schwefligen 
Säure  auf  1  Volum  Schwefeldampf,  welches  wir  als  das  Aequi- 
valentvolum  des  gasförmigen  Schwefels  angenommen  haben 
(112),  so  kann  man  sagen:  2  Volume  schwefliger  Säure  enthalten 
1  VoluBQL  Schwefeldampf  und  2  Volume  Sauerstofl'gas;  1  Aeq. 
schwefliger  Säure,  welches  durch  2  Volume  dargestellt  wird, 
enthält  also  1  Aeq.  Schwefel  (1  Volum)  und  2  Aeq.  Sauerstoff' 
(2  Volume).    Die  Formel   der  schwefligen   Säure  ist   demnach : 

Wir  haben  16  Gewichtstheile  Schwefel  als  das  Aequiva- 
lentgewicht  des  Sch^i^efels  angenommen  (112).  Berechnet  man 
die  Zusammensetzung  der  schwefligen  Säure  auf  dieses  Gewicht 
von  16  Schwefel,  so  findet  man  sie  zusammengesetzt  aus : 

1  Aeq.  Schwefel 16 

2  „     Sauerstoff* ■  16 

1     „     schweflige  Säure    .   .   .32, 

woraus  sich  die  procentische  Zusammensetzung  ergiebt: 

Schwefel 50,00 

Sauerstoff .  50,00 

100,00. 
Man  wird  einen  ziemlich  bedeutenden  Unterschied  zwischen 
dieser  theoretischen  Zusammensetzung  und  der  durch  den  di- 
lecten  Versuch  ermittelten  finden.  Es  rührt  dies  daher,  dass 
die  Dichtigkeit  der  gasförmigen  schwefligen  Säure  nicht  genau 
unter  den  Umständen  bestimmt  wurde,  in  welchen  die  Gesetze 
der  permanenten  Gase  auf  sie  anwendbar  sind.  Durch  Messen 
Jes  Gases  bei  einer  höheren  Temperatur  würde  man  genauere 
Zahlen  erhalten. 
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144.  Die  schweflige  Säure  wird  durch  den  Einfluss  der 
Wärme  allein  in  höherer  Temperatur  nicht  zersetzt,  wie  schon 
ihre  Bildung  durch  Verbrennen  des  Schwefels  bei  sehr  grosser 
Hitze  zeigt.  Durch  den  elektrischen  Funkenstrom  wird  sie  lang- 
sam in  Schwefel  und  Schwefelsäure  verwandelt: 

3SO2  =  S  +  2SO3. 

Sauerstoff  und  schweflige  Säure  sind  in  trocknem  Zustande 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur   ohne   Einwirkung  auf  ein-  J 
ander;   leitet  man  aber  ein   Gemenge  beider  Gase  durch  eine  J 
glühende,  mit  Platinschwamm  gefüllte  Röhre,  so  vereinigen  sich  1 
dieselben  zu  wasserfreier  Schwefelsäure.    Lässt  man  eine  wässe-  1 
rige  Lösung  von  schwefliger  Säure  an  der  Luft  stehen,  so  wird 
Sauerstoff  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  aufgenommen.  Hier- 
durch wird   die  Darstellung  und  besonders   die  Aufbewahrung 
einer  reinen  Lösung  von  schwefliger  Säure   in  Wasser  ziemlich 
erschwert.     Man  muss   dazu  frisch   ausgekochtes   Wasgfer   ver- 
wenden, die  Flasche  fast  ganz  damit  anfüllen  und  den  Gasstrom 
rasch  durchleiten,   um  so   viel  wie   möglich  die  Aufnahme  von 
Sauerstoff  zu  verhindern.   Wenn  die  Lösung  gesättigt  ist,  stopft 
man  die  Flasche  zu  und  hebt  sie  in  umgekehrter  Lage  auf. 

Das  Wasser  nimmt  bei  etwa  4P  C.  sein  75faches  Volum  von 
gasförmiger  schwefliger  Säure  auf,  die  durch  Erwärmen  voll- 
ständig wieder  ausgetrieben  werden  kann,  so  dass  es  nach  eini- 
gem Kochen  keine  Spur  «mehr  davon  enthält. 

Setzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  schwefliger  Säure 
in  Wasser  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  O^C.  aus,  so 
scheiden  sich  Krystalle  aus,  welche  eine  Verbindung  von  schwef- 
liger Säure  mit  Wasser  sind.  Sie  enthalten  19  Procent  schwef- 
lige Säure  und  sind  daher  nach  der  Formel  SOg  -|-  15  HO  zu- 
sammengesetzt. Sie  schmelzen  bei  -|-  4PC.  und  entwickeln  da- 
bei schweflige  Säure  in  Gasform. 

Um  auf  wohlfeile  Weise  eine  Lösung  von  schwefliger  Säure 
darzustellen,  erhitzt  man  concentrirte  Schwefelsäure  mit  Kohle 
oder  selbst  mit  Holz,  wobei  ein  Gemenge  von  schwefliger  Säure 
und  Kohlensäure  entwickelt  wird.  Die  Gegenwart  der  letzteren 
Säure  bringt  keine  Nachtheile  mit  sich,  wenn  man  die  schwef- 
lige Säure  in  Wasser  lösen  oder  mit  Basen  vereinigen  will.  Die 
anfangs  von  dem  Wasser  oder  den  Basen  aufgenommene  Kohlen- 
säure wird  in  dem  Maasse  aus  der  Lösung  getrieben,  als  sicf 
dieselbe  mit  schwefliger  Säure  sättigt. 

Bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  übt  der  Wasserstoff  keine 
Einwirkung  auf  schweflige  Säure  aus;  ein  Gemenge  beider  Grase 
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erleidet  beim  Durchleiten  chircli  eine  glühende  Porcellanröhre 
Zersetzung,  wobei  Wasser  gebildet  und  Schwefel  abgeschieden 
wird. 

Leitet  man  das  Gasgemenge  über  schwach  erhitzten  Platin- 
schwamm,  so  entsteht  Schwefelwasserstoff.  Auch  durch  Was- 
serstoff im  Status  nascenti  wird  die  schweflige  Säure  in  Schwe- 
felwasserstoff verwandelt;  setzt  man  daher  zu  wässeriger  schwef- 
liger Säure  Salzsäure  und  ein  Stück  Zinnblech,  so  wird  Schwe- 
felwasserstoff frei. 

Die  schweflige  Säure  wird  von  Bleihyperoxyd  (Pb  O2)  leicht 
und  unter  heftiger  Wärmeentwickelung,  die  sich  bis  zum  Glü- 
hen steigern  kann,  aufgenommen,  indem  sich  schwefelsaures 
Bleioxyd  bildet: 

SOa  +  PbOa  =  PbO.SOg. 
Map  benutzt  daher  Bleihyperoxyd  zur  Entfernung  von   schwef- 
liger Säure  aus  Gasgemengen. 

Die  schweflige  Säure  ist  eine  schwache  Säure  und  ihre  Ver- 
bindungen mit  den  Basen  werden  durch  starke  Säuren,  wie  z.B. 
Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure,  leicht  zersetzt;  um- 
gekehrt treibt  die  schweflige  Säure  die  Kohlensäure  aus  ihren 
Verbindungen  aus. 

Die  meisten  organischen  Farbstoffe  werden  durch  schweflige 
Säure  verändert  und  entfärbt;  bald  entzieht  sie  dem  Farbstoff 
Sauerstoff  und  verwandelt  ihn  hierdurch  in  einen  ungeßlrbten  . 
Stoff;  bald  vereinigt  sie  sich  nur  mit  demselben  zu  einer  farb- 
losen Verbindung.  Dieser  letztere  Umstand  findet  z.  B.  bei  dem 
Farbstoff  der  Rosenblätter  statt ;  hat  man  dieselben  durch  schwef- 
lige Säure  entfärbt,  so  Eann  man  ihnen  durch  Eintauchen  in 
verdünnte  Schwefelsäure  ihre  ursprüngliche  Farbe  wieder  er- 
theilen,  indem  diese  die  erstere  austreibt. 

Diese  Eigenschaft  findet  in  den  Gewerben  zum  Bleichen 
wollener  und  seidener  Stoffe  Anwendung;  man  hängt  die  be- 
feuchteten Stoffe  in  einer  verschlossenen  Kammer  auf,  in  wel- 
cher man  Schwefel  auf  einer  Schüssel  abbrennen  lässt;  die 
schweflige  Säure  verdichtet  sich  auf  den  nassen  Stoffen  und 
zerstört  die  färbenden  Substanzen."  Baumwolle  und  leinene 
Stoffe  werden  mittelst  Chlor  gebleicht;  diesen  Körper  kann  man 
bei  Seide  und  Wolle  nicht  anwenden,  weil  dieselben  bedeu- 
tend davon  angegriffen  werden. 

Mittelst  schwefliger  Säure  nimmt  man  auch  die  von  rothen 
Früchten  herrührenden  Flecken  auf  Leinwand  weg.  Man  be- 
feuchtet die  gefärbte  Stelle  der  Leinwand,   und  hält  sie  über 
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ein  Stückchen  brennenden  Schwefel,  oder  auch  über  einige 
angezündete  Schwefelhölzer.  Durch  sorgfältiges  Waschen  muss 
man  hierauf  den  veränderten  Farbstoff  entfernen,  weil  sonst 
häufig  nach  einiger  Zeit  die  Flecken  wieder  zum  Vorschein 
kommen. 

145.  Schweflige  Säure  und  Chlor  äussern  im  trocknen  Zu- 
stande in  zerstreutem  Licht  keine  Einwirkung  auf  einander,  bei 
starkem  Sonnenlichte  verbinden  sie  sich  indessen  zu  einer  farb- 
losen, sehr  beweglichen  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Destil- 
lation über  Quecksilber,  wodurch  das  freie  Ghlorgas  zurück- 
gehalten wird,  reinigen  kann.  Die  Dichtigkeit  dieser  Verbin- 
dung ist  1,65;  sie  siedet  bei  77®  C. ;  ihre  Dampfdichte  betragt 
4,665.  Diese  Flüssigkeit  hat  einen  äusserst  lebhaften  und  er- 
stickenden Geruch.  Sie  entsteht  durch  Vereinigung  gleicher 
Raimithieile  von  Chlor  und  schwefliger  Säure;  ihre  Formel  ist 
mithin  SOgCl.  Man  erhält  dieselbe  Verbindung  beim  Ver- 
mischen von  wasserfreier  Schwefelsäure  mit  Fünffach-Chlor- 
phosphor,  wobei  sich  gleichzeitig  Phosphoroxychlorid  bildet, 
das  durch  fractionirte  Destillation  davon  getrennt  werden  kann: 

2S08  +-  PClß  =  2SO2CI  -I-  PCI3O2. 
Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Bleioxyd 
mit  Phosphoroxychlorid. 

Die  Verbindung  wird  als  Schwefeloxychlorid  oder  als 
Sulfurylchlorid  bezeichnet.  Durch  Wasser  wird  sie  sogleich 
in  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt. 

Chlor  und  schweflige  Säure  wirken  in  feuchtem  Zustande 
sogleich  auf  einander  und  bilden  Chlorwasserstoffsäure  und 
Schwefelsäure: 

SO2  +  Cl  -f  2H0  =  HO.SOj  +  HCl. 

Leitet  man  schweflige  Säure  zu  Fünffach-Chlorphosphor,  so 
wird  sie  in  grosser  Menge  unter  Bildung  von  Thionylchlo- 
rid,  SOCl,  und  Phosphoroxychlorid,  POgClg,  aufge- 
nommen : 

2SO2  +*PCl6  =  2S0C1  +  PO2CI8. 
Durch  fractionirte  Destillation  lassen  sich  beide  Verbindungen 
von  einander  trennen,  indem  das  Thionylchlorid  bei  79^  siedet 
und  vor  dem  Phosphoroxychlorid  übergeht.  Es  ist  eine  farb- 
lose, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  durch  Wasser  sogleich 
in  schweflige  Säure  und  Chlorwasserstoffsäure  zerfällt: 

SOCl  -I-  HO  =  SOa  +  HCl. 
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Schwefelsäure:  SO^. 

146.  Wie  wir  gesehen  haben  (144),  nimmt  die  in  Wasser 
gelöste  schweflige  Säure  Sauerstoffgas  aus  der  Luft  auf  und 
verwandelt  sich  in  Schwefelsäure.  Diese  Umwandlung  geschieht 
durch  kräftige  Oxydationsmittel,  wie  z.  B.  concentrirte  Salpeter- 
säure, noch  leichter;  leitet  man  einen  Strom  von  schwefliger 
Säure  durch  concentrirte,  zum  Kochen  erhitzte  Salpetersäure, 
so  verwandelt  sich  die  schweflige  Säure  vollständig  in  Schwefel- 
säure, und  die  Salpetersäure  geht  in  Untersalpetersäure  oder 
Stickstoffoxyd  über. 

-  Auch  durch  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Salpetersäure  erhält 
man  Schwefelsäure,  aber  man  muss  lange  Zeit  kochen,  um 
sämmtlichen  Schwefel  zu  oxydiren.' 

Nach  diesen  beiden  Methoden  erhält  man  ein  Gemenge  von 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Wasser;  destillirt  man  dasselbe 
aus  einer  Glasretorte,  so  geht  zu  Anfang  Salpetersäure,  mit  mehr 
oder  weniger  Wasser  vermischt,  über.  Die  Temperatur  steigt 
allmälig  und  bleibt  zuletzt  auf  338®  C.  stehen ,  wobei  eine  ho- 
mogene, sehr  saure  Flüssigkeit,  eine  Verbindung  von  Schwefel- 
säure mit  Wasser,  überdestillirt.  Dieselbe  ist  unter  dem  Namen 
concentrirte  Schwefelsäure  bekannt;  wir  wollen  zuerst 
ihre  Eigenschaften  angeben. 

147.  Die  concentrirte  Schwefelsäure  ist  eine  Flüssigkeit 
von  ölartiger  Consistenz,  deren  specif.  Gewicht  bei  15^0.  1,843 
beträgt.  Sie  siedet  bei  338®  C,  ist  geruchlos  und  giebt  bei  ge- 
wohnlicher Temperatur  keine  merklichen  Dämpfe  aus.  Man 
kann  in  der  That  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwei  Schalen, 
von  welchen  die  eine  concentrirte  Schwefelsäure,  die  andere 
eine  Lösung  von  Chlorbarium  enthält,  tagelang  unter  der  Glocke 
der  Luftpumpe  stehen  lassen,  ohne  dass  die  Chlorbariumlösung 
sich  trübt.  Wenn  nun  die  Schwefelsäure  eine  merkliche  Menge 
von  Dampf  entwickelte,  welcher  mit  der  Chlorbariumlösung  in 
Berührung  kommen  würde,  so  entstände  schwefelsaurer  Baryt, 
welcher  unlöslich  ist  und  als  weisses  Pulver  sich  abscheiden 
müBste. 

Die  concentrirte  Schwefelsäure  wird  etwas  unter  0®C.  fest. 

Die  Schwefelsäure  ist  eine  der  stärksten  Säuren,  welche  man 
kennt,  sie  röthet  selbst  nach  der  Verdünnung  mit  ihrem  tausend- 
fachen Volum  Wasser  noch  stark  Lackmus;  in  der  Wärme  ver- 
treibt  sie  die  meisten  Säuren   aus  ihren  Verbindimgen.    Das 
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letzte  Verhalten  rührt  sowohl  von  der  Stärke  der  Säure,  als 
auch  von  dem  Uebelstande  her,  dass  sie  erst  bei  hoher  Temperatur 
siedet.  Besonders  in  Folge  der  letzteren  Eigenschaft  vertreibt 
die  Schwefelsäure  sowohl  die  Salpetersäure  als  die  Chlorwasser- 
stoffsäure in  der  Wärme  aus  ihren  Verbindungen ;  umgekehrt 
wird  dagegen  die  Schwefelsäure  von  der  Phosphorsäure  und 
Borsäure  in  der  Hitze  ausgetrieben.  Bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur sind  diese  Säuren  zwar  weit  schwächer  als  die  Schwöfel- 
säure,  aber  sie  sind  weit  weniger  flüchtig  als  letztere. 

Die  Destillation  der  concentrirten  Schwefelsäure  in  einer 
Glasretorte  ist,  wegen  des  heftigen  Stossens  der  kochenden 
Flüssigkeit,  eine  gefährliche  Operation;  die  Stösse  werden  zu- 
weilen so  heftig,  dass  die  Retorte  gehoben  wird  und  beim  Nie- 
derfallen auf  die  Unterlage  zerbricht.  Die  Destillation  findet 
ruhiger  statt,  wenn  man  einige  Stücke  Platindraht  in  die  Flüs- 
sigkeit legt;  die  Dampfblasen  bilden  sich  alsdann  nicht  an  dem 
unteren  Boden  der  Retorte,  sondern  sie  gehen  von  dem  Platin- 
draht aus.  Ohne  Gefahr  lässt  sich  die  Schwefelsäure  indessen 
aus  Glasretorten  nur  dann  destilliren,  wenn  man  die  Flüssigkeit 
nicht  von  dem  Boden  der  Retorte  aus,  sondern  von  der  Seiten- 
wand erhitzt.  Man  stellt  die  Retorte  auf  einen  ringförmigen 
Rost  (Fig.  86)  von  Eisendraht,  so  dass  die  Kohlen  um  die  Re- 
torte zu  liegen  kommen,  der  Boden  aber  frei  bleibt.  Man  be- 
deckt sie  mit  einer  Haube  von  Eisenblech  A^  welche  auf  den 

Fig.  86. 


Rost  gestellt  wird  und  einen  Einschnitt  für  den  Hals  der  Re- 
torte besitzt,  um  die  Verdichtung  der  Dämpfe  an  der  Wölbung 
derselben  zu  verhindern.  Die  Flüssigkeit  kocht  in  diesem  Falle 
von  der  Seitenwand  aus ,  ohne  zu  .  stossen.  Die  durch  Ein- 
dampfen concentrirte  und  zuletzt  destillirte  Schwefelsäure  ent- 
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hält  auf  1  Aeq.  Schwefelsäure  (SO3)  etwas  mehr  als  1  Aeq. 
Wasser  (ly^o  Aeq).  Dieses  Wasser  lässt  sich  durch  Erhitzen 
nicht  entfernen.  Erkältet  man  aber  die  concentrirte  Schwefel- 
säure unter  0®  C,  so  bilden  sich  Krystalle  des  Hydrats  HO .  SO3, 
die  man  von  der  flüssig  gebliebenen  Säure  trennt  und  durch 
wiederholtes  Schmelzen  und  Krystallisiren  reinigt.  Das  Schwe- 
felsänrehydrat,  HO.SO3,  bildet  farblose  Krystalle,  die  erst  bei 
+-  10,5<^C.  schmelzen  und  ein  specif.  Gewicht  von  1,864  bei 
0®C.  besitzen. 

148.  Die  concentrirte  Schwefelsäure  zieht  mit  grosser  Be- 
gierde Wasser  an ;  sie  nimmt  den  in  der  Luft  enthaltenen  Was- 
;  ßerdampf  sehr  wirksam  weg,  und  man  wendet  sie  daher  in  dem 
I  Laboratorium  häufig  zum  Austrocknen  von  Gasen  an.  Ihre  Ver- 
wandtschaft zu  Wasser  ist  so  gross,  dass  sie  selbst  die  Bildung 
von  Wasser  in  organischen  Substanzen,  ^auf  Kosten  des  darin 
enthaltenen  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs,  häufig  veranlasst.  Auf 
diese  Weise  verkohlt  sie  die  Korkpfpopfen,  womit  man  zuweilen 
die  Gefässe,  in  welchen  sie  aufbewahrt  ist,  verschliesst.  Der 
Kork  ist,  wie  die  Mehrzahl  der  organischen  Stoffe,  eine  Ver- 
bindung von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff*;  unter  dem 
Einflüsse  der  concentrirten  Schwefelsäure  verbindet  sich  ein 
Theil  dieses  Wasserstoffs  mit  Sauerstoff  zu  Wasser,  welches  mit 
der  Schwefelsäure  sich  vereinigt;  der  Kohlenstoff  bildet  mit  dem 
übrigen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  eine  braunschwarze  Substanz, 
wodurch  der  Kork  das  Ansehen  eines  im  Feuer  verkohlten 
Stoffes  erhält. 

CSesst  man  concentrirte  Schwefelsäure  in  Wasser,  so  fliesst 
dieselbe  wie  ein  Syrup  durch  dasselbe  hinab,  und  bildet  auf 
dem  Boden  des  Gefässes  eine  leicht  zu  unterscheidende,  wie 
abgeschnittene  Schicht,  welche  sich  langsam  in  dem  darüber 
schwimmenden  Wasser  löst ;  bewegt  man  aber  die  Flüssigkeiten, 
so  vermischen  sie  sich  augenblicklich  unter  bedeutender  Wärme- 
entwickelung mit  einander. 

Es  ist  gefährlich,  Wasser  in  concentrirte  Schwefelsäure  zu 
giessen;  ein  Theil  des  Wassers  entwickelt  nämlich  bei  seiner 
Vereinigung  niit  der  Schwefelsäure  eine  so  bedeutende  Menge 
von  Wärme,  dass  ein  anderer  Theil  des  Wassers  sogleich  in 
Dampfform  verwandelt  wird,  und  hierdurch  die  S^ure  aus 
dem  Gefasse  schleudern  kann.  Will  man  daher,  was  täglich 
in  den  Laboratorien  vorkommt,  Schwefelsäure  und  Wasser 
vermischen,  so  muss  man  die  Säure  in  einem   feinen  Strahle 
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ms  Wasser  giessen  und  diesem  eine  drehende  Bewegung  er- 
theilen. 

Schnee  und  Eis  werden  von  concentrirter  Schwefelsäure  so- 
gleich zum  Schmelzen  gebracht;  die  Verwandtschaft  der  Säure 
zum  Wasser  bewirkt  das  Schmelzen  des  Eises;  indem  dieses  in 
den  flüssigen  Zustand  übergeht,  absorbirt  es  eine  bedeutende 
Menge  von  Wärme,  welche  es  nur  der  Flüssigkeit  entziehen 
kann.  Durch  die  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  Wasser 
wird  dagegen  Wärme  entbunden.  Es  wird  also,  je  nachdem 
die  eine  Wirkung  die  andere  an  Stärke  übertrifft,  entweder 
ein  Steigen  oder  Sinken  der  Temperatur  erfolgen.  Wenn  man 
4  Theile  concentrirter  Schwefelsäure  mit  einem  Theil  gesto&- 
senem  Eis  rasch  vermischt,  so  steigt  die  Temperatur  bis  gegen 
100®  C;  vermengt  man  dagegen  1  Theil  Säure  mit  4  Theilen 
Eis,  so  sinkt  die  Temperatur  häufig  bis  —  20®  C. 

149.  Die  Zusammensetzung  der  Schwefelsäure  lässt  sich  in 
folgender  Weise  ermitteln: 

In  einem  kleinen  Glaskolben  wägt  man  genau  5  Gramme 
Schwefel  ab,  übergiesst  denselben  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure und  erwärmt  gelinde.  Der  Schwefel  verwandelt  sich  in 
Schwefelsäure,  welche  mit  der  überschüssig  angewandten  Sal- 
petersäure und  dem  Wasser  vermischt  bleibt.  Nachdem  der 
Schwefel  vollständig  aufgelöst  ist,  kocht  man  noch  einige  Zeit, 
um  die  Salpetersäure  zu  entfernen,  und  in  dem  Kolben  bleibt 
zuletzt  nur  eine  Mischung  von  Schwefelsäure  und  etwas  Was- 
ser.    Um  die   darin  enthaltene  Menge    von   Schwefelsäure    zu 

Fig.  87. 


bestimmen,  verbindet  man  dieselbe  mit  einer  Basis,  mit  wel- 
cher sie  ein  wasserfreies  Salz  bildet.  Man  wählt  hierzu  ge- 
wöhnlich Bleioxyd,  weil  dasselbe  leicht  in  ganz  reinem  Zu- 
stande zu  erhalten  ist.    Man  wägt  eine  gewisse  Menge  davon 
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ab,  z.  B.  50  Gramme  (man  muss  mehr  nehmen,  als  zur  Sät- 
tigung der  Säure  erforderlich  ist),  und  bringt  sie  in  obigen 
Kolben;  die  Schwefelsäure  verbindet  sich  mit  einem  Theil  des 
Bleioxyds  zu  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  das  irüher  mit  der 
Schwefelsäure  verbunden  gewesene  Wasser  wird  hierdurch  frei. 
Durch  Erhitzen  des  Kolbens  entfernt  man  das  Wasser,  und 
um  den  Rückstand  ganz  trocken  zu  erhalten ,  bläst  man  mit 
einem  Blasebalg,  an  dessen  Düse  eine  Glasröhre  befestigt 
isty.  Luft  in  den  erhitzten  Kolben  (Fig.  87).  Nach  dem  Er- 
kalten wägt  man  den  Kolben  wieder  und  findet  seine  Ge- 
wichtszunahme  62,5  Gramme, 

hiervon  abgezogen  das  Bleioxyd ,  .  50,0         „ 

bleibt  für  das  Gewicht  der  Schwefelsäure  .  .  .  .  12,5  Gramme. 
5  «Gramme  Schwefel  'haben  also  12,5  Gramme  Schwefelsäure 
gegeben. 

Es  ergiebt  sich  hieraus   die  Zusammensetzung  der  wasser- 
freien Schwefelsäure  zu: 

Schwefel 40,00 

Sauerstoff    .    .   .    .  60,00 

100,00, 
und  wenn  man  diese  Zusammensetzung  auf  16  Gewichtstheile 
oder  1  Aeq.  Schwefel  berechnet:^ 

Schwefel 16 

Sauerstoff    .   .    .   .   .  24 

40, 
was  auf  1  Aeq.  Schwefel  3  Aeq.  Sauerstoff  beträgt;  die  (Formel 
der  wasserfreien  Schwefelsäure  ist  also  SO3  und  ihr  Aequiva- 
lent  wiegt  40. 

150-  Es  ist  von  Wichtigkeit,  die  Menge  des  in  wasser- 
haltiger Schwefelsäure  enthaltenen  Wassers  bestimmen  zu 
können.  Man  wägt  in  einem  kleinen  Kolben  100  Gramme 
reines,  feingepulvertes  Bleioxyd  ab  und  giesst  mittelst  einer 
Pipette  vorsichtig  eine  gewisse  Menge  von  Säure  hinzu,  welche 
man  analysiren  will.  (Es  ist  nothwendig  weniger  zu  nehmen, 
als  zur  .Verwandlung  von  sämmtlichem  Bleioxyd  in  schwefel- 
saures Bleioxyd  erforderlich  ist.)  Man  wägt  den  Ballon  aber- 
mals, und  findet  durch  die  Gewicht#unahme  die  Menge  der 
hineingebrachten  Schwefelsäure.^  l/m  die  Vereinigung  der 
Schwefelsäure  mit  dem  Bleioxyd  zu  erleichtem,  setzt' man  etwas 
Wasser  zu,  verdampft  hierauf  das  Wasser  und  trocknet  wie  bei 
dem  vorigen  Versuch  (149)  aus.    Wägt  man  jetzt   den  Kolben 
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abermals,  bo  findet  man  eiii  kleineres  Gewicht  als  bei  der 
vorhergehenden  Wägung;  der  GewTchtsverlust  drückt  die 
Menge  des  in  der  concentrirten  Säure  enthalten  gewesenen 
Wassers*  aus. 

Man  findet  auf  diese  Weise,  dass  100  Theile  des   erste 
Hydrates  18,3  Theile  Wasser  und  daher  nur  81,7  Theile    wirk- 
liche Säure  enthalten. 

Berechnet  man  diese  Wassermenge  a\if  40   Gewiohtstheile 
Schwefelsäure  oder  auf  1  Aequivalent,  so  findet  man: 

Schwefelsäure 40 

Wasser  . >   .    9 

Schwefelsäurehydrat  ...  49. 

Diese  Zahlen  geben  in  der  That,  auf  100 Theile  berechnet: 

Schwefelsäure 81,64 

Wasser 18,36 

100,00. 

9  Theile  Wasser  stellen  aber  1  Aeq.  Wasser  dar  (99);  das 
Schwefelsäurehydrat  enthält  also  auf  1  Aeq.  Schwefelsaure 
1  Aeq.  Wasser,  und  die  Formel  desselben  ist  daher  SOs-j-HO 
oder  auct  H  0 .  S  Os-    Das   Aequivalent  dieser  Säure  wiegt  49. 

151.  Die  einfach  gewässerte  Schwefelsäure  (erstes  Schwe- 
felsäurehydrat) ist  nicht  die  einzige  Verbindung,  welche  Schwe- 
felsäure und  Wasser  in  bestimmten  Verhältnissen  eingehen; 
setzt  man  zu  concentrirter  Schwefelsäure  noch  eben  so  viel 
Wasser,  als  sie  schon  enthält,  so  erhält  man  ein  zweites  Hydrat 
SOg  +  2 HO,  welches  bei  einer  Temperatur  von  etwa  0®C.  in 
grossen  Krystallen  sich  abscheidet.  Wir  wissen,  dass  durch  die 
Erystallisation  stets  das  Vorhandensein  einer  bestimmten  Ver- 
bindung angezeigt  wird.  So  lange  die  Temperatur  nicht  über 
-|-  7^  oder  8®C.  steigt,  bleiben  die  Krystalle  unverändert.  In 
den  Laboratorien  hat  man  häufig  Gelegenheit,  das  Entstehen 
solcher  Krystalle  in  käuflicher  Schwefelsäure  zu  beobachten. 
Die  käufliche  Schwefelsäure  ist  nämlich  fast  niemals  möglichst 
concentrirt,  während  des  Winters  scheidet  sich  daher  ein  Theil 
derselben  in  der  erwähnten  krystallinischen  Verbindung  ah. 

Vermischt  man  concentrirte  Schwefelsäure  und  Wasser,  so 
ist  das  Volum  der  MischÄig  jjnmer  kleiner,  als  die  Summe  der 
Volume  der  vermengten  Flüssigkeiten;  man  sagt,  es  hat  eine 
Contraction  stattgefunden.  Stellt  v  das  Volum  der  concen- 
trirten Säure,  v'  das  Volum  des  Wassers  und  V  das  Volum  der 
Flüssigkeit  nach  der  Mischung  dar,   so   nennt  man  den  Bruch 
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F 

— I — -.  das  Contractionsverhältniss:  dasselbe  ist  für  die 
f>  -p  V 

Mischung  von  Schwefelsaure  und  Wasser,  welohe  der  Formel 
SO3  -}-  3H0  entspricht,  am  kleinsten.  Aus  diesem  Grunde 
halten  die  Chemiker  dieses  Hydrat  für  eine  dritte  bestimmte 
Verbindung  von  Schwefelsäure  und  Wasser. 

Die  verschiedenen  Hydrate  der  Schwefelsäure  haben  keinen 
bestimmten  Siedepunkt.  Erhitzt  man  die  dreifach  gewässerte 
Schwefelsäure  (SO3  +  3  HO),  so  beginnt  sie  bei  160»  bis  170« C 
zu  kochen,  wobei  nur  wenig  Schwefelsäure  und  hauptsächlich 
Wasser  übergeht,  bis  der  Bückstand  aus  zweifach  gewässerter 
Säure  (SOg  +  2H0)  besteht;  der  Siedepunkt  ist  dabei  auf  205« 
biö  210«  gestiegen.  Indem  nun  immer  verdünnte  Schwefel- 
säure überdestillirt,  wird  der  Rückstand  in  der  Retorte  concen- 
trirter,  bis  der  Siedepunkt  338«  C.  beträgt. 

152.  Man  stellt  in  Fabriken  eine  eigenthümliche  Schwefel- 
säure dar,  die  unter  dem  Namen  rauchende  Schwefelsäure 
oder  Nordhäuser  Vitriolöl  bekannt  ist.  Die  Säure,  deren 
Bereitung  wir  sogleich  angeben  werden,  ist  eine  Auflösung  von 
wasserfreier  Schwefelsäure  in  dem  ersten  Schwefelsäurehydrat. 
Erhitzt  man  Nordhäuser  Vitriolöl  in  einer  Glasretorte  vorsich- 
tig, so  entwickelt  sich  die  wasserfreie  Schwefelsäure  in  Dampf- 
form und  das  erste  Hydrat  bleibt  in  der  Retorte  zurück.  Man 
fangt  diese  Dämpfe  in  einem  kleinen  Kolben  mit  langem  Halse 
auf,  indem  man  denselben  mit  einer  Kältemischung  umgiebt, 
und  erhält  hierdurch  die  wasserfreie  Säure  in  Gestalt  langer, 
weisser,  asbestartiger  Nadeln.  Diese  schmelzen  gleich  nach 
dem  Erstarren  bei  18«  C.  und  sieden  bei  30«  bis  35«  C;  bei 
längerem  Aufbewahren  erleiden  sie  eine  Veränderung  und  lassen 
sich  hierauf  bis  gegen  100«  C.  erwärmen ,  bevor  sie  schmelzen. 
Die  Säure  besitzt  ausserordentlich  grosse  Verwandtschaft  zu 
Wasser;  wirft  man  ein  wenig  davon  in  Wasser,  so  hört  man 
ein  Geräusch,  wie  wenn  ein  glühendes  Eisen  in  Wasser  getaucht 
wird.  Durch  die  Verbindung  der  wasserfreien  Schwefelsäure 
mit  Wasser  wird  eine  sehr  bedeutende  Menge  von  Wärme  frei ; 
es  muss  daher  da,  wo  die  wasserfreie  Schwefelsäure  mit  dem 
Wasser  in  Berührung  kommt,  eine  sehr  hohe  Temperatur  ent- 
stehen, welche  die  benachbarten  Wassertheile  in  Dampf  ver- 
wandelt; dieser  Wasserdampf  wird  aber  durch  die  folgenden 
Schichten  von  kaltem  Wasser  sogleich  wieder  verdichtet. 
Durch  dieses  Entstehen  und  die  unmittelbar  folgende  Conden- 
sation    von    Wasserdämpfen    wird   nun  jenes  Zischen   hervor- 
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gerufen;  dasselbe  findet  gleichfalls  statt,  wenn  man  ein  roth- 
glühendes  Eisen  in  Wasser  taucht.  Lässt  man  einen  Wasser- 
tropfen in  eine  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  angefölUe 
Flasche  fallen,  so  entsteht  eine  mit  Explosion  begleitete  Licht- 
erscheinung. Die  wasserfreie  Schwefelsäure  verbreitet  an  der 
Luft  dicke,  weisse  Nebel;  ihr  Dampf  besitzt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  schon  eine  bedeutende  Spannung,  da  der  Siede- 
punkt der  Säure  sehr  niedrig,  nämlich  bei  etwa  35^0.,  liegt. 
Das  erste  Schwefelsäurehydrat  besitzt  bei  dieser  .Temperatur 
keine  merkliche  Spannung,  und  wenn  daher  wasserfreie  Schwe- 
felsäure an  die  Luft  kommt,  so  giebt  sie  reichliche  Dämpfe 
aus,  welche  sich  aber  sogleich  mit  dem  Wasserdampf  der  Luft 
zu  Schwefelsäurehydrat  vereinigen,  und  dieses  muss  sich  voll- 
ständig in  Form  von  Nebeln  niederschlagen.  Wir  haben  in 
gleicher  Weise  die  Bildung  von  Nebeln  beim  Aussetzen  der 
concentrirten  Salpetersäure  an  die  Luft  erklärt  (125).  Ebenso 
verhält  es  sich  überhaupt  mit  allen  gasföi^migen  Stoffen,  die  an 
der  Luft  rauchen. 

153.  Man  erhält  unmittelbar  wasserfreie  Schwefelsäure, 
wenn  man  ein  Gemenge  von  schwefligsaurem  Gas  und  Sauer- 
stoffgas  durch  eine  mit  Platinschwamm  oder  auch  mit  Eisen- 
oxyd,  Kupferoxyd,  Chromoxyd  gefüllte  und  zum  Glühen  erhitzte 
Röhre  leitet.  Das  Gemenge  der  beiden  Gase,  welches  sich 
nicht  verbindet,  wenn  man  es  durch  eine  glühende  Porcellan- 
röhre  leitet,  tritt  zu  einer  Verbindung  zusammen,  wenn  die 
Röhre  einen  dieser  Stoffe  enthält,  und  doch  erleiden  wedo* 
das  Platin  noch  die  Metalloxyde  hierbei  eine  Veränderung. 
Wir  begegnen  hier  einem  neuen  Beispiel  jenes  geheimniss- 
vollen, noch  nicht  vollständig  erklärten  Einflusses,  welchen  die 
Gegenwart  gewisser  Stoffe  auf  die  Bildung  oder  Zersetzung  von 
Verbindungen  ausübt,  Thatsachen,  die  man  unter  dem  allge- 
meinen Namen  katalytische  Erscheinungen  zusammen- 
gefasst  hat. 

Erkältet  man  die  rauchende  Schwefelsäure  unter  O^C,  so 
scheiden  sich  Krystalle  eines  neuen  Hydrates  der  Schwefelsäure 
ab,  welches  weniger  Wasser  enthält,  als  die  einfach  gewässerte 
Schwefelsäure  (HO.SO3)  und  die  Formel  2 SO»  +  HO  besitzt. 
Diese  Krystalle  schmelzen  erst  bei  35®  C. 

154.  Das  Verhalten  der  schwefelsauren  Salze  ist,  je  nach 
der  Natur  der  darin  enthaltenen  Basis,  sehr  abweichend.  Die 
Verbindungen  der  stärksten  Basen  mit  Schwefelsäure,  wie  z.  B. 
die  von  Kali,  Natron,  Baryt  und  Kalk,  erleiden  selbst  in  der 
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stärksten  Hitze  keine  Veränderung.  Die  schwefelsauren  Salze 
schwächerer  Basen  werden  bei  mehr  oder  weniger  hoher  Tem- 
peratur zersetzt.  Im  Allgemeinen  zerfällt  die  Schwefelsäure 
hierbei  in  schweflige  Säure  und  Sauerstoff,  welch'  letzterer  häu- 
fig sich  auf  das  Metalloxyd  wirft  und  dieses  höher  oxydirt. 
Die  schwefelsauren  Salze  einiger  Sesquioxyde  (R2O3),  zu  denen 
das  Eisenoxyd  gehört,  zerfallen  schon  bei  einer  so  niedrigen 
Temperatur,  dass  die  Schwefelsäure  unzersetzt  entweicht.  Auf 
das  letztere  Verhalten  gründet  sich  die  Fabrikation  der  rau- 
chenden Schwefelsäure. 

Bei  mehreren  metallurgischen  Processen ,  namentlich  bei 
der  Behandlung  der  Kupfererze,  gewinnt  man  als  Nebenproduct 
eine  grosse  Menge  schwefelsaures  Eisenoxydul,  welches  im  Han- 
del den  Namen  Eisenvitriol  (grüner  Vitriol)  führt.  Dieses 
Salz  besitzt  die  Formel  FeO.SOg  +  7H0. 

Durch  die  Einwirkung  der  Wärme  verliert  der  Eisenvitriol 
zuerst  6  Aequivalente  Wasser,  das  siebente  geht  erst  bei  hö- 
herer Temperatur  weg.  Erhitzt  man  noch  stärker,  so  ver- 
wandelt sich  das  Eisenoxydul  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der 
Schwefelsäure  in  Eisenoxyd,  wozu  es  noch  halb  soviel  Sauer- 
stoff aufnimmt,  als  es  schon  enthält,  und  die  Hälfte  der  Schwe- 
felsäure wird  hierdurch  in  schweflige  Säure  verwandelt.  Es 
bleibt  ein  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd,  FcgOg  .SO3,  zurück. 

Diese  Zersetzung  wird  durch  die  Gleichung 
2(FeO.S08)  =  SOa  +  FeaOg.SOg 
.  dargestellt. 

Erhöht  man  die  Temperatur  noch  mehr,  so  zersetzt  sich 
das  basisch  schwefelsaure  Eisenoxyd  seinerseits  in  freiwerdende 
Schwefelsäure  und  rückbleibendes  Eisenoxyd.  Pas  schwefel- 
saure Eisenoxyd  enthält  in  dem  Augenblick  seiner  Zersetzung 
noch  ein  wenig  Wasser,  so  dass  die  entweichende  Schwefelsäure 
nicht  ganz  frei  von  Wasser  ist. 

Man  kann  eine  dem  Nordhäuser  Vitriolöl  ähnliche  Säure 
in  dem  Laboratorium  sich  darstellen,  wenn  man  in  eine  thö- 
nerne  Retorte  das  im  Handel  unter  dem  Namen  Colcothar 
bekannte  Eisenoxyd  bringt,  dasselbe  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure befeuchtet  und  destillirt.  Die  anfangs  übergehende 
Säure  wird  nicht  aufgefangen,  weil  sie  viel  Wasser  enthält; 
später  destillirt  eine  an  wasserfreier  Schwefelsäure  sehr  reiche 

Säure  über. 

155.  Die  fabrikmässige  Bereitung  des  ersten  Schwefelsäure- 
hydrats,   welches     man    auch     englische     Schwefelsäure 
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nennt,  gründet  sich  aof  folgende,  schon  früher  erwähnte  Reao- 
tionen  : 

1.  Stickstoffoxyd  (NO2)  geht  in  Berührung  mit  überschüs- 
siger Luft  in  Untersalpetersäure,  NO4,  über. 

2.  Die  Untersalpetersäure  verwandelt  sich  in  Berührung  mit 
warmem  Wasser  in  Salpetersäurehydrat  und  Stickstoff- 
oxydgas : 

3NO4  +  2H0  =  2(HO.N05)  +  NO3. 

3.  Die  schweflige  Säure  wird  durch  Salpetersäurehydrat  in 
Schwefelsäurehydrat  übergeführt,  wobei  die  Salpetersäure 
sich  in  Stickstoffoxyd  verwandelt: 

>      3SO2  +  NOß  +  nHO  =  3S0s  +  NOg  +  nHO. 

Der  folgende  Versuch  zeigt  alle  bei  der  Bereitung  der  eng- 
lischen Schwefelsäure  stattfindenden  Reactionen: 

In  einen  grossen  mit  Luft  gefüllten  Ballon  A  (Fig.  88) 
leitet  man  1)  schweflige  Säure,  die  man  im  Kolben  a  aus  con- 

Fig.  88. 


centrirter  Schwefelsäure  und  Kupfer  entwickelt;  2)  Stickstoff- 
oxydgas in  dem  Kolben  b  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Kupferdrehspäne  bereitet;  3)  Wasserdampf  aus  dem  Kol- 
ben c. 

Das  Stickstoffoxyd  verbindet  sich,  sobald  es  mit  der  Luft 
in  Berührung  kommt,  mil  dem  Sauerstoff  derselben  zu  Unter- 
salpetersäure (N  O4) ,  welche  durch  die  Einwirkung  des  Wasser- 
dampfes sich  in  Salpetersäure  und  Stickstoffoxyd  umsetzt.    Die 
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hierbei  gebildete  Salpetersäure  führt  die  schweflige  Säure  in 
Schwefelsäure  über,  und  verwandelt  sich  hierdurch  wieder  in 
Stickstoffoxyd,  welches  mit  Luft  und  Wasser  in  Berührung  so- 
gleich in  Salpetersäure  übergeht,  und  diese  AufeinandeHblge 
der  merkwürdigen  Reactionen  setzt  sich  immer  fort,  in  der 
Weise,  dass,  so  lange  der  Ballon  Sauerstoff  enthält,  ein  und 
dieselbe  Menge  von  Stickstoffoxydgas  eine  unbegrenzte  Menge 
von  schwefliger  Säure  in  Schwefelsäure  überfuhren  kann.  Durch 
die  Röhre  d  kann  man  einen  langsamen  Strom  von  Sauerstoff 
einführen  und  so  den  Process  beliebig  lange  fortsetzen. 

Es  ist  femer  einleuchtend,  dass  das  Stickstoffoxyd  in  die- 
sem Versuche  durch  eine  beliebige  andere  höhere  Oxydations- 
stufe des  Stickstoffs  ersetzt  werden  kann ,  wie  z.  B.  durch  sal- 
petrige Säure  oder  durch  Salpetersäure. 

Zu  allen  diesen  Zersetzungen  ist,  wie  erwähnt,  die  Gegen- 
wart von  Wasser  nothwendig;  man  muss  daher  'fortwährend 
viel  Wasserdampf  in  den  Ballon  treten  lassen. 

Ißt  weniger  Wasser  vorhanden,  so  ändert  sich  die  Zer- 
setzung; angenommen  es  sei  kein  Wasser  in  dem  Ballon,  so 
wirken  schweflige  Säure  und  Untersalpetersäure  nur  schwierig 
aufeinander;  wir  haben  übrigens  gesehen  (139),  dass  beim  Zu- 
sammenbringen beider  Körper  im  flüssigen  Zustande  sie  sich 
nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystallinischen  Verbindung  NO3 . 2  S  O3 
vereinigen.  Enthält  das  Gasgemenge  ein  wenig  Wasser,  so 
findet  diese  Einwirkung  leichter  statt,  und  es  entsteht  hierbei 
eine  Verbindung,  welche  das  Hydrat  der  vorhergehenden  Ver- 
bindurg  HO.NO8.2SO3  darstellt.  Dieses  Hydrat  bildet  sich 
fast  immer  in  dem  Ballon  und  setzt  sich  auf  die  Wände  in 
kleinen ,  krystallinischen  Schuppen  ab.  Auch  bei  der  fabrik- 
mässigen  Darstellung  der  Schwefelsäure  bilden  sich  diese  Kry- 
stalle  sehr  häufig,  doch  darf  ihre  Entstehung  nur  als  zuföllig 
angesehen  werden,  und  man  thut  sogar  gut,  ihre  Bildung  zu 
vermeiden;  denn  wenn  sie  nicht  alsbald  mit  Wasser  in  Berüh- 
rung kommen,  wodurch  sie  zersetzt  werden,  so  lösen  sie  sich 
in  der  Schwefelsäure  auf  und  verunreinigen  dieselbe;  ausserdem 
wird  hierdurch  eine  gewisse  Menge  von  salpetriger  Säure  ent- 
zogen, welche  zur  üeberführung  einer  neuen  Menge  von  schwef- 
liger Säure  in  Schwefelsäure  hätte  dienen  können. 

Bei  der  fabrikmässigen  Bereitung  der  Schwefelsäure  ent- 
wickelt man  die  schweflige  Säure  durch  Verbrennen  von 
Schwefel  oder  Schwefelmetallen,  namentlich  Eisenkies,  in 
einem  kleinen  gemauerten  Ofen  A  (Fig.  89,  a.  f.  S.),  und  leitet  das 
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Gas,  gemengt  mit  äberBchüaBiger  Luft,  in  grosse  aus  Balken  ge- 
zimmerte Kammern  C,  C,  welche  inwendig  mit  genau  an  eilt 
ander  gelötheten  Bleiptatten  auagele^  sind,  so  dasa  ein  ganz  v(» 
Blei  eingefasater  Raum  abgeachtoEaen  iatii  (Bleikammer).  Mai 
Fig.  89. 


leitet  zagleich] Salpetersäure  dampfförmig  ein,  die  man'aic  einer 
Mischung  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  entwickelt,  wobei 
dieselbe  mitteUt  des  brennenden  Schwefels  erhitzt  wird  Man 
erbitat  ferner  im  Kessel  S  Wasser  zum  Kochen  und  länt  den 
Wasserdampf  durch  daa  Rohr  6  in  die  Bleikammer  tretm.  In 
der  Bleikammer  findet  die  näher  beschriebene  Umsetzunj  statt, 
und  die  entstandene  Schwefeloäure  sammelt  sich  mit  viel  Waaser 
verdünnt  auf  dem  Boden  der  Bleikammer  an.  Man  wendet  ge- 
wöhnlich eine  Reihe  zusammenhängender  Bleikammern  an,  so 
daas  die  Gase  längere  Zeit  mit  einander  in  Berührung  bleiben 
und  Gelegenheit  haben,  auf  einander  einzuwirken. 

Die  verdünnte  Schwefelsäure  wird  anfangs  in  flachin  Blei- 
pfannen eingedampft,  bis  sie  so  concentrirt  geworden  irt,  dt» 
sie  das  Blei  angreifen  würde,  worauf  die  weitere  Concentration 
in  Glasretorten  oder  Platinretorten  geschieht. 

Die  käufliche  (englische)  Schwefelsäure  ist  nicht  ganz  w 
concentrirt,  ala  sie  überhaupt  durch  Erhitzen  erhatten  werden 
kann.  Ihr  apecifischea  Gewicht  beträgt  gewöhnlich  1^16  und 
sie  enthält  daher  etwa  89  Proc.  Schw^elsäureh^drat. 

UnterschwefeUäure:  SaCj. 

156.  Digerirt  man  wässerige  schweflige  Säure  mit  Mangan- 
hjperoxyd  in  der  Kälte,  so  verliert  dieselbe  bald  ihren  Geruch, 
und  die   Flüssigkeit   enthält   unterscbwefelsaures  Man|^oxydul 
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gelöst.  2  Aeq.  schweflige  Säure  verbinden  sich  mit  1  Aeq. 
Sauerstoff,  welchen  sie  dem  Manganhyperoxyd  entziehen,  wo- 
durch letzteres  in  Manganoxydul  übergeht.    Man  hat  also: 

MnOg  4-  2SO3  =  MnO  .  SgOß. 

Auch  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  warmes 
Wasser,  in  welchem  feinzertheiltes  Manganhyperoxyd  suspen- 
dirt  ist,  wird  die  schweflige  Säure  aufgenommen;  aber  in  die- 
sem Falle  zersetzt  1  Aeq,  schweflige  Säure  1  Aeq.  Mangan- 
hyperoxyd und  bildet  schwefelsaures  Manganoxydul: 

MnOa  4-  SO,  =  MnO  .  SO3. 

Die  Zersetzung  ändert  sich  also  mit  der  Temperatur. 

Zur  Darstellung  der  Unterschwefelsäure  leitet  man  durch 
Wasser,  in  welchem  Manganhyperoxyd  fein  zertheilt  ist,  einen 
Strom  von  schwefliger  Säure,  wobei  die  zwei  beschriebenen 
Zersetzungen  gleichzeitig  stattflnden;  es  entsteht  also  sowohl 
schwefelsaures,  als  auch  unterschwefelsaures  Manganoxydul. 
Man  filtrirt  die  Flüssigkeit  und  versetzt  sie  mit  einer  Lösung 
von  Barythydrat,  welches  das  Manganoxydul  abscheidet  und 
schwefelsauren  und  .unterschwefelsauren  Baryt  bildet.  Der 
schwefelsaure  Baryt  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich  und  schlägt 
sich  daher  mit  dem  Manganoxydul  nieder,  so  dass  die  Flüssig- 
keit nur  unterschwefelsauren  Baryt  gelöst  enthält,  den  man 
durch  Abdampfen  krystallisirt  erhält. 

Den  unterschwefelsauren  Baryt  löst  man  von  Neuem  in 
Wasser  auf  und  setzt  allmälig  verdünnte  Schwefelsäure,  aber 
nur  so  lange  zu,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht; 
hierdurch  ist  sämmtlicher  Baryt  als  schwefelsaurer  Baryt  ge- 
fallt worden,  und  die  Flüssigkeit  enthält  nur  ünterschwefelsäure 
gelöst.  Durch  Verdampfen  der  Auflösung  unter  der  Glocke 
der  Luftpumpe  erhält  man  die  Säure  in  concentrirter  Form. 
Man  darf  die  etwas  concentrirte  Säure  nicht  in  der  Wärme 
eindampfen ,  weil  sie  unter  diesen  Umständen  in  schweflige 
Säure  und  Schwefelsäure  zerfällt. 

Durch  doppelte  Zersetzung  kann  man  aus  dem  unterschwe- 
felsauren Baryt  leicht  die  verschiedenen  unterschwefelsauren 
Salze  darstellen.  Es  genügt  hierzu,  die  Lösung  des  unter- 
schwefelsauren Baryts  mit  den  Lösungen  der  schwefelsauren 
Metalloxyde,  welche  man  mit  ünterschwefelsäure  verbinden 
will,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  zu  versetzen. 
Der  Baryt  wird  hierdurch  in  Verbindung  mit  Schwefelsäure 
abgeschieden,  und  in  der  Lösimg  ist  das  unterschwefelsaure 
Salz  enthalten,  welches  man  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhält, 
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Die  Zusammensetzung  der  ünterschwefelsäure  ist: 

2  Aeq.  Schwefel 32        44,44 

5    „      Sauerstoff 40        55,56 

1  Aeq.  ünterschwefelsäure     .   .    72      100,00. 

ünterschweflige  Säure:  S2O2. 

157.  Diese  Säure  wurde  bis  jetzt  noch  ni'cht  für  sich  dar- 
gestellt ,  und  sie  ist  nur  in  Verbindung  mit  Basen  bekannt. 

Die  unterschwefligsauren  Salze  erhält  man  auf  verschiedene 
Weise : 

Kocht  man  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  oder 
einem  andern  schwefligsauren  Salz  mit  überschüssigen  Schwe- 
felblumen ,  so  löst  sich  eine  grosse  Menge  davon  auf  und  das 
schwefligsaure  Natron,  «Na 0  .  SO2,  geht  in  unterschwefligsaures 
Natron,  NaO  .  S2O2,  über.     Dieses  Salz  krystallisirt  leicht. 

Giesst  man  Chlorwasserstoffsäure  in  eine  sehr  kalte  Lösung 
von  untersohwefligsaurem  Natron,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit 
zu  Anfang  nicht;  bald  aber  zersetzt  sich  die  unterschweflige 
Säure  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure. 

Man  erhält  die  unterschwefligsauren  Salze  auch  noch  auf 
andere  Weise.  In  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  ver- 
schwindet ein  Stück  Zink,  welches  man  hineinbringt,  ohne  dass 
Wasserstoff  entwickelt  wird.  Die  Oxydation  findet  auf  Kosten 
eines  Theils  der  schwefligen  Säure  statt,  welche  hierdurch  in 
unter  schweflige  Säure  übergeht,  so  dass  die  Lösung  schwef- 
ligsaures und  unterschwefligsaures  Zinkoxyd  enthält;  es  ist 
nämlich : 

2Zn  +  3SO2  =r  ZnO  .  S2O2  +  ZnO  .  SOg. 

Die  Auflösungen  alkalischer  .Schwefelmetalle  nehmen  an 
der  Luft  schnell  Sauerstoff  auf  und  verwandeln  sich  in  unter- 
schwefligsaure  Salze. 

Kocht  man   die  Lösung  von  Kali,   Natron   oder  Baryt  mit 
überschüssigem  Schwefel,   so  erhält   man    neben  mit  Schwefel 
gesättigten    Schwefelmetallen    unterschwefligsaure    Salze.     Mit 
Kali  geht  diese  Zersetzung  in  folgender  Weise  vor  sich: 
3K0  +  12s  =  2KS5  +  KO  .  SgOa. 

Die  Zusammensetzung  der  unterschwefligen  Säure  ist: 

2  Aeq.  Schwefel    .  • 32        66,67 

2    „      Sauerstoff" 16        33,33 

1  Aeq.  imterschweflige  Säure  48      100,00. 
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Pentathionsänre:  SgOg;  Tetrathionsäure :  S4O5; 

Trithionsäure  :   S3O5. 

158.  Diese  drei  nur  in  theoretischer  Hinsicht  interessanten 
Säuren  sind  sehr  veränderlich  und  lassen  sich  zum  Theil  in 
einander  überfuhren. 

Leitet  man  gleichzeitig  schweflige  Säure  und  Schwefel- 
wasserstoffgas in  Wasser,  so  scheidet  sich  Schwefel  ab  und  in 
der  Lösung  findet  sich  Pentathionsänre,  deren  Bildung 
durch  folgende  Gleichung  erklärt  werden  kann: 

5S0a  +  5HS  =  SßOß  -|-  5H0  -|-  5S. 

Die  Pentathionsänre  hinterbleibt  beim  Eindampfen  der 
Lösung  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  als  eine  syrupdicke 
Flüssigkeit  von  1,5.  specif.  Gewicht.  Sie  sättigt  nur  1  Aeq.  Me- 
talloxyd (RO). 

IMe  Pentathionsänre  verwandelt  sich,  wenn  sie,  theilweise 
mit  Kali  gesättigt,  zum  Kochen  erhitzt  wird,  unter  Abscheidung 
von  Schwefel  in  Tetrathionsäure  (SgOß  =  S4O5  4"  S).  Die  Te- 
trathionsäure wird  leichter  durch  Einwirkung  von  Jod  auf 
unterschwefligsaure  Salze  dargestellt;  z.  B. 

2(NaO  .  S2O2)  +  J  =  NaJ  4.  NaO  .  S4O5. 

Die  Tetrathionsäure  kann  aus  ihren  Salzen  durch  stärkere 
Säuren  abgeschieden  und  durch  Verdunsten  böi  gelinder  Wärme 
in  concentrirter  Lösung  erhalten  werden. 

Unter  gewissen  Umständen  scheidet  die  Tetrathionsäure 
noch  1  Aeq.  Schwefel  ab  und  verwandelt  sich  in  Trithionsäure : 
(84  O5  =  S  -}-  S3  O5).  Leicht  erhält  man  die  Trithionsäure  in 
Verbindung  mit  Kali  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in 
eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Kali,  wobei  die  Tem- 
peratur auf  25*^  bis  30^  C.  erhalten  wird.  Es  scheidet  sich  hier- 
bei Schwefel  ab ,  und  durch  Zusatz  von  Weingeist  kann  man 
das  gelöste  trithionsäure  Kali  ausfallen.  Die  Bildung  dieses 
Salzes  lässt  sich  durch  die  Gleichung 

2(KÖ  .  S2O2)  +  3SO2  =  2(K0  .  SgOß)  H-  S 

darstellen. 

Die  Trithionsäure  bildet  sich  auch  beim  Digeriren  von  zwei- 
fach-schwefligsaurem Kali  mit  Schwefel. 

Beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Kali  verwandeln  sich 
die  Tetrathionsäure  und  die  Trithionsäure  in  Gemenge  von 
unterschwefligsaurem  und  schwefligsaurem  Kali. 
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Verbindungen  des  Selens  mit  SauerBtoff. 


159.  Das  Selen  vereinigt  sieh  mit  dem  Sauerstoff  in  zwei 
Verhältnissen;  die  eine  Verbindung  entspricht  der  Behwefligen 
Säure,  SO2,  die  andere  der  Schwefelsäure,  SO3.  AuBser  dieseo 
nehmen  die  Chemiker  noch  ein  drittes  Oxyd  dea  Selens  an, 
welchem  der  unangenehme,  beim  Verbrennen  des  Selens  an  der 
Luft  sich  entwickelnde  Geruch  zugeschrieben  wird ;  man  keiml 
aber  die  Eigenschaften  dieses  O^cyds  nicht. 

Selenige  Säure:  SeO^. 

IfiO.  Beim  Verbrennen  des  Selens  im  Sauerstoff  verwandelt 

es  sieh  in  setenige  Säure.    Zur  Darstellung  der  selenigen  Säure 

durch  Verbrennen  des  Selens  bringt  man  ein  Sttick  davon  io 

eine  gebogene   Röhre  abc  (Fig  90),  und  verbindet  das  eine 

^.;„    on  Ende    mit   einer  Reterte, 

in    welcher    etwas    cUot- 

eaures  Kali  enthalten  ist 

Durch  Erhitzen  des  letite- 

ren  entwickelt  man  Saue^ 

stoffgas;    BobaJd    die  Ent- 

wickelung     eintritt,    er 

wärmt  man  den  Theil  h 

der  gebogenen  Röhre,  in 

welchem    daa    Stückchen 

Selen  liegt;  dies  entzündet 

sich  alsbald  und  verbrennt 

mit  blauer  Flamme.    Die 

selenige  Säure  verdichtet  sich  an  dem  oberen  Theil  der  Röhre 

in  weissen  Kry  statin  adeln. 

Man  kann  auch  durch  Oxydation  des  Selens  mit  concen- 
tnrter  Salpetersäure,  oder  besser  noch  mit  einer  Mischung  von 
Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure,  aelenige  Säure  darstellen. 
Das  Selen  löst  sich  hierin  anf,  und  beim  Verdampfen  der  Lö- 
sung hinterbleibt  die  selenige  Säure  in  Gestalt  einer  weissen 
Masse.  Unter  gleichen  Verhältnissen  verwandelt  sich  der  Schwei 
fei,  wie  wir  gesehen  haben,  in  Schwefelsäure. 

Die  selenige  Säure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  bildet 
aber  damit  kein   Hydrat.    Sie  hält  den  Sauerstoff  nicht  Mir 
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fest  gebunden,  so  dass  er  ihr  von  vielen  Körpern  entzogen 
werden  kann.  Eisen  und  Zink  zersetzen  die  selenige  Säure  in 
ihrer  Lösung  und  schlagen  Selen  in  Form  eines  rothen  Pulvers 
nieder.  Eine  ähnliche  Zersetzung  bewirkt  die  schweflige  Säure. 

^  Selens^ure:  SeO,. 

161.  Beim 'Schmelzen  von  Selen,  oder  auch  von  Selenblei, 
mit  salpetersamrem  Kali  bildet  sich  selensaures  Kali,  welches 
man  durch  wiederholte  Krystallisation  reinigt.  Das  selensaure 
Kali  löst  man  in  Wasser,  zersetzt  es  durch  salpetersaures  Blei- 
oxyd unter  Abscheidung  von  unlöslichem,  selensaurem  Bleioxyd 
und  sammelt  dieses  auf  einem  Filter.  Das  gut  ausgewaschene 
selensaure  Bleioxyd  wird  in  Wasser  vertheilt,  wodurch  man 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  leitet  und  hierdurch 
in  sich  abscheidendes  Schwefelblei  und  Selensäurehydrat,  wel: 
ches  in  Wasser  gelöst  bleibt,  zersetzt. 

Diese  Zersetzung  findet  statt  nach  der  Gleichung : 
PbO.SeOg  +  HS  —  PbS  +  HO.SeOg. 

Die  Lösung  der  Selensäure  in  Wasser  kann  durch  Ein- 
dampfen concentrirt  werden,  bis  der  Siedepunkt  der  Flüssig- 
keit auf  290^0.  gestiegen  ist.  Sucht  man  sie  hierauf  noch  mehr 
zu  concentriren ,  so  zerfällt  die  Selensäure  in  Sauerstoff  und 
selenige  Säure. 

Selensäure  und  Chlorwasserstoffsäure  zersetzen  sich  gegen- 
seitig in  selenige  Säure,  Chlor  und  Wasser.  Die  schweflige 
Säure  ist  ohne  Einwirkung  auf  die  Selensäure,  während  sie  die 
selenige  Säure  sogleich  zerlegt.  Um  daher  aus  der  Selensäure 
das  Selen  abzuscheiden,  führt  man  sie  zuerst  durch  Kochen 
mit  Chlorwasserstoffsäure  in  selenige  Säure  über,  setzt  hierauf 
schweflige  Säure  zu  und  kocht  abermals. 

Die  Selensäure  ist  eine  sehr  starke  Säure,  die  sich  in  ihren 
Eigenschaften  der  Schwefelsäure  nähert.  In  wasserfreiem  Zu- 
stand ist  sie  nicht  bekannt. 


Verbindungen  des  Phosphors  mit  Sauerstoff 


162.    Der  Phosphor  bildet  drei  verschiedene  Verbindungen 
mit  Sauerstoff,  welche  sämmtlich  Säuren  sind,  nämlich: 

1.  die  Phosphorsäure PO5 

2.  die  phosphorige  Säure  .   .   •  PO3 

3.  die  nnterphosphorige  Säure  PO. 
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Fig.  91. 


In  wasserfreiem  Zustand  sind  nur  die  zwei  ersten  Säuren 
darstellbar.  Als  Hydrate  enthalten  sie  sämmtlich  3  Aeq.  Wasser 
und  ihre  Formeln  sind  alsdann : 

Phosphorsäure-Hydrat  .  .  .  .  POg  +  SHOizzPHgOg 
Phosphorige  Säure-Hydrat .  .  .  PO3  4-3HO=r  PHgOg 
ünterphosphorige  Säure-Hydrat    PO  +•  3  HO  ==  PH3 0^. 

Phosphorsäure:  PO5. 

163.  Der  Phosphor  erzeugt  beim  Verbrennen  an  der  Luft 
einen  dicken  weissen  Rauch  und  setzt  ein  weisses  Pulver  ab, 
welches  rasch  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht.  .  um  eine 
grössere  Menge  davon  darzustellen,  nimmt  man  eine  gut  abge- 
trocknete Glasglocke,  stellt  sie  auf  einen  trocknen  Teller  (Fig.  91) 

^  und  lässt  einige  Stunden 
lang  ein  paar  Stücke  ge- 
brannten Kalk  auf  einer  Por- 
cellanschale  in  der  Glocke 
stehen,  wodurch  der  Luft  die 
Feuchtigkeit  entzogen  wird. 
Man  nimmt  hierauf  die 
Schale  aus  der  Glocke  und 
setzt  an  ihre  Stelle  ein 
Schälchen  mit  einem  Stück 
brennenden  Phosphor.  Die 
Verbrennung  hält  an,  so  lange  noch  eine  hinreichende  Menge 
von  Sauerstoff  in  der  Glocke  vorhanden  ist.  Die  Phosphor- 
säure scheidet  sich  als  eine  weisse ,  schneeartige  Masse  an  der 
Wand  der  Glocke  ab,  und  fällt  von  da  auf  den  Teller;  in  dem 
Schälchen  bleibt  nach  vollständiger  Verbrennung  ein  röthlicher 
Körper,  welchen  man  früher  für  Phorphoroxyd  hielt.  Es  ist 
ein  Gemenge  von  rothem  Phosphor  mit  einer  Säure  des  Phos- 
phors. Man  sammelt  die  abgeschiedene  Phosphorsäure  rasch 
mittelst  eines  Platinspatels  und  hebt  sie  in  einer  gut  getrock- 
neten Glasflasche  mit  eingeriebenem  Stöpsel  auf. 

Die  hierdurch  erhaltene  Phosphorsäure  ist  wasserfrei;  .es 
ist  eine  weisse,  pulverförmige  Substanz,  welche  })eim  Druck 
sich  zusammenballt.  Sie  zieht  sehr  begierig  Wasser  aus  der 
Luft  an  und  zerfliesst.  Wirft  man  sie  in  Wasser,  so  entsteht 
ein  Zischen,  wie  beim  Eintauchen  eines  glühenden  Eisens  in 
Wasser;  es  wird  daher  bei  der  Verbindung  der  wasserfreien 
Phosphorsäure  mit  Wasser  viel  Wärme  entwickelt. 

Diß  Tvässerige  Lösung   der  Phosphorsäure  lässt  sich  ohne 
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Zersetzung  abdampfen;  anfangs  hinterbleibt  eine  syrupartige 
Masse,  welche  bei  hinlänglicher  Concentratibn  Krystalle  von 
Phosphorsäurehydrat  abscheidet;  fahrt  man  fort,  die 
Flüssigkeit  in  einer  Platinschale  zu  erhitzen,  so  verliert  sie  die 
letzten  Antheile  von  Wasser,  welche  sie  überhaupt  abgeben 
kann.  Sie  bleibt  hierbei  flüssig  und  wird  beim  Erkalten  nur 
zähflüssig.  .  Enthält  die  Säure  Kalk ,  so  erstarrt  sie  glasartig. 
Sie  giebt  in  der  Rothglühhitze  eine  ansehnliche  Menge  von 
Dämpfen  aus,  aber  sie  befindet  sich  alsdann  noch  weit  von 
ihrem  Siedepunkt. 

Die  so  erhaltene  Phosphorsäure  ist  nicht  wasserfrei,  son- 
dern sie  enthält  noch  11,2  Proc.  Wasser,  oder  1  Aequivalent, 
welches  man  ihr  diirch  Erhitzen  nicht  entziehen  kann.  Die 
einmal  mit  Wasser  in  Verbindung  getretene  Phosphorsäure  lässt 
sich  durch   blosses  Erhitzen   nicht   wieder   wasserfrei  erhalten. 

164.    Durch   Auflösen    von  Phosphor  in   Salpetersäure   er- 
hält man  sogleich  wasserhaltige   Phosphorsäure.     Man  verwen- 
det auf    1    Thl.   Phosphor    15   Thle.    verdünnte    Salpetersäure 
von  höchstens   1,20  specif.  Gewicht,   und  bringt  diese   in   eine 
mit  kalt  gehaltener'  Vorlage  versehene  Glasretorte.     Beim  Er- 
wärmen entwickeln  sich  viele  rothe  Dämpfe   und  der  Phosphor 
verschwindet  bald.    Bei  concentrirter   Säure  kann  die  Einwir- 
kung so  lebhaft  werden,    dass    die   Gase   und   Dämpfe   nicht 
schnell  genug  aus  dem  Retortenhals  strömen^  können  und  eine 
Explosion    bewirken ,    welche    wegen    der     zu    befürchtenden 
Brandwunden   immer  gefährlich    ist.      Wendet  man  sehr  ver- 
dünnte  Salpetersäure  an,  so  ist  die  Einwirkung   viel  gelinder 
und  ein  Theil  der  Salpetersäure   destillirt  über,    ohne  auf  den 
Phosphor  gewirkt  zu  haben.     Man   unterbricht  die  Operation, 
sobald  der  grösste  Theil  der  Flüssigkeit  überdestillirt  ist,   und 
giesst   das    Destillat  in    die   Retorte    zurück,    eine   Operation, 
welche    man    Cohobiren    des    Destillats    nennt.     Hierauf 
fäDgt  man  die  Destillation  von  Neuem  an.    Nachdem  der  Phos- 
phor sich  vollständig  gelöst  hat,  fährt  man    fort  zu  destilliren, 
bis  die   in   der  Retorte  enthaltene   Flüssigkeit  Syrupconsistenz 
angenommen  hat;  hierbei  muss    man  einhalten  thd  di&  Flüs- 
sigkeit weiter  in  einer  Platinschale  concentriren ,  weil  zur  Ver- 
treibung der  letzten  Antheile  von   Wasser  und   Salpetersäure 
eine  höhere  Temperatur   erforderlich  ist,   in  welcher  die  Phos- 
phorsäure das  Glas  der  Retorte  angreifen   und  dadurch  verun- 
reinigt werden  würde. 

Die  geschmolzene  Phosphorsäure  enthält   11,2  Proc.   Was- 
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ser.  Der  Sauerstoffgehalt  dieses  Wassers  verhält  sich  zu  dem 
Sauerstoffgehalt  in  der  wasserfreien  Phosphorsäure  wie  1  ;  5, 
so  dass  dieses  Hydrat  die  Formel  P  Og  +  H  ^  ^a-t. 

Bringt  man  diese  Phosphorsäure  unter  eine  Glocke  mit 
einer  doppelt  so  grossen  Wassermenge  als  sie  schon  enthält^ 
so  verwandelt  sie  sich  in  eine  krystallinische  Masse,  welche 
ein  bestimmtes  Hydrat  von  der  Formel  POg  -f-  3  HO  ist.  Die 
nämlichen  Krystalle  bilden  sich  zuweilen  in  einer  gehörig  con- 
centrirten  Phosphorsäure. 

Setzt  man  endlich  zu  der  glasartigen  Phosphorsäure  eine, 
ihrem  Wassergehalte  gleiche  Menge  von  Wasser,  so  erhält  man 
ebenfalls  von  den  vorherigen  verschiedene  Krystalle,  deren  For- 
mel POß  +  2  HO  ist. 

Wir  kennen  also  drei  bestimmte  Hydrate  der  Phosphor- 
säure : 

1.  erstes  Phosphörsäurehydrat  (Metaphosphorsäure), 
POs  +  HO, 

2.  zweites  Phosphorsäurehydrat  (Pyrophosphorsäure), 
PO5  +  2  HO, 

3.  drittes  Phosphorsäurehydrat,  PO5  -f^  3  HO. 

Jede  dieser  drei  Säuren  bildet  mit  den  Basen  eigenthümliche, 
von  den  der  anderen  Säuren  verschiedene  Salze,  nämlich*): 

1.  einbasisch  phosphorsaure  (metaphosphorsäure)  Salze, 

PO5  +  RQ," 

2.  zweibasisch  phosphorsaure  (pyrophosphorsäure)  Salze, 
POg  +  2  RO, 

3.  dreibasisch  phosphorsaure  (gewöhnlich  phosphorsatire) 
Salze,  POß  +  3  RO. 

Diese  drei  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich  verschiede- 
nen Säuren  lassen  sich  leicht-,  die  eine  in  die  andere,  überfuh- 
ren. Erhitzt  man  die  gewöhnliche  Phosphorsäure  (POg-j-SHO) 
bis  gegen  212®  C,  so  verliert  sie  1  Aeq.  Wasser  und  zeigt 
hierauf  die  Eigenschaften  der  Pyrophosphorsäure  (P  O5  -f-  2  H  0). 
Durch  Erhitzen  zum  Glühen  verliert  die  aus  gewöhnlicher 
Phosphorsäure  anfangs  entstandene  Pyrophosphorsäure  ein  wei- 
teres* Aequi^alent  Wasser  und  geht  in  Metaphosphorsäure 
(PO5  +  HO)  über.  Umgekehrt  verwandeln  sich  Metaphosphor- 
säure und  Pyrophosphorsäure  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder 
in  gewöhnliche  Phosphorsäure.     In    ihren   Verbindungen   mit 


*)  Darch  das  Zeichen  RO  stellt  man  jedes  beliebige  MetsUoxyd 
dar,  welches  1  Aeq.  Sauerstoff  enthält. 
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Basen  erleiden  dagegen  diese  Säuren  beim  Kochen  mit  Wasser 
keine  Veränderung. 

165.  Man  stellt  die  Phosphorsäure  häufig  aus  gebrannten 
Knochen  dar;  durch  Digestion  derselben  mit  Schwefelsäure 
und  Wasser  erhält  man  sauren  phosphorsauren  Kalk  in  Lösung 
(76),  der  eingedampft  und  mit  überschüssiger  concentrirter 
Schwefelsäure  versetzt,  in  freie  Phosphorsäure  und  schwefel- 
sauren Kalk  zerfallt.  Verdünnt  man  hierauf  mit  Wasser,  fil- 
trirt  den  schwerlöslichen  schwefelsauren  Kalk  ab,  und  dampft 
die  Lösung  in  Piatingefassen  ein,  so  entweicht  die  überschüssig 
zugesetzte  Schwefelsäure,  während  Phosphorsäure  zurückbleibt. 
Diese  ist  jedoch  niemals  frei  von  Alkalien ,  die  in  geringer 
Menge  in  den  Knochen  vorhanden  sind. 

Man  kann  auch  den  sauren  phosphorsauren  Kalk  mit  Am- 
moniak versetzen,  wodurch  ein  Theil  der  Phosphorsäure  in 
Verbindung  mit  sämmtlichem  Kalk  niederfällt,  während  der 
grössere  Theil  der  Säure  in  Verbindung  mit  Ammoniak  gelöst 
bleibt.  Durch  Eindampfen  und  Glühen  des  Kückstandes  ent- 
weicht das  Ammoniak,  während  die  Phosphorsäure  hinterbleibt. 
Dieses  Verfahren  ist  sehr  billig,  aber  die  so  dargestellte  Säure 
enthält  stets  etwas  Ammoniak. 

Die  Phosphorsäure  ist  eine  sehr  starke  Säure,  die  zwar  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  schwächer  als  die  Schwefelsäure  ist, 
aber  bei  hinreichender  Temperaturerhöhung  diese  stets  aus 
ihren  Verbindungen  austreibt,  weil  sie  weniger  flüchtig  ist. 

Phosphorige  Säure:  PO3. 

166.  Wie  wir  gesehen  haben,  geht  der  Phosphor  beim  Ver- 
brennen im  freien  Sauerstoff  oder  in  atmosphärischer  Luft  in 
Phosphorsäure  über.  •  Man  kann  aber  die  Verbrennung  in  der 
Weise  leiten ,  dass  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  entsteht; 
lässt  man  nämlich  die  Luft  sehr  langsam  über  erhitzten  Phos- 
phor streichen,  so  bildet  sich  nur  phosphorige  Säure.  Um 
diesen  Versuch  auszuführen,  bringt  man  ein  Stück.  Phosphor  in 
eine  an  einem  Ende  a  in   eine   feine  Spitze   ausgezogene  Glas- 

„.^   Q2  röhre  (Fig.  92)  und  verbindet 

das  andere  Ende  derselben 


mit  einem  Aspirator.  Erhitzt 

man  hierauf  den  Phosphor 

und    lässt   das  Wasser    des 

Aspirators  sehr  langsam,    gewissermaassen  tropfenweise,    aus- 

fliessen,  so  dringt  die  Luft  durch  die  Spitze  a  ein,  und  die  ge- 

Beguault  -  Streoker's  Chemie.  ^a 
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ringe  Menge  von  Saueratoff,  welche  mit  der  ansehnliuben 
Menge  von  Phosphor  zusammenkommt,  verbindet  eich  mit 
diesem  zu  phoephoriger  Säure ,  weii;he  sich  in  dem  oberen 
Theil  der  Rohre  ab  in  Form  eines  pulverfömiigen  Sublimats 
absetzt.  Dieses  Sublimat  läsat  sich  in  der  nur  Stickstoff  ent- 
haltenden Röhre  durch  Erhitzen  von  einer  Stelle  zur  anderen 
treiben.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  entzündet  es  sich  und 
verbrennt  zu  Phosphorsäure. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  der  Phosphor  an  der 
Luft  immer  mit  einem  weissen,  in  der  Dunkelheit  leuchtenden 
Nebel  umgeben ,  welcher  sich  beim  Zusammenkommen  mit 
Wasser  zu  einer  sauren  Flüssigkeit  verdichtet.  Auch  anter 
diesen  Umständen  entsteht  hauptsächlich  phosphorige  Säure. 

Will  man  auf  diese  Weise  eine  ansehnliche  Menge  von 
phoBphoriger  Säure  darstellen ,  so  nimmt  man  eine  Anzahl  von 
Glasröhren,  wie  a  b  (Fig.  93),  welche  bei  b  in  eine  1  bis  2  Mil- 
limeter weite  Spitze  ausgeben,  bei  a  aber  ganz  offen  sind.  In 
jede  dieser  Röhren  steckt  man  eine  Phosphorstange,  stellt  etwa 
20  Stück  davon  in  einen  Trichter  (Fig.  94)  auf  eine  mit  etwas 
Wasser  gelullte  Flasche  und  bedeckt  sie  mit  einer  oben  offenen 
Glasglocke. 

Die  Phosphorstangen  ver- 
brennen langsam  bei  gewöhn- 
licher Temperatur;  die  hierbei 
entstehende  phosptorige  Säure, 
welche  schwerer  als  die  Luft  ist, 
fallt  in  die  Flasche  hinunter  und 
löst  sich  darin  in  dem  Wasser 
auf,  so  dass  man  nach  einigen 
U  Tagen  eii^e  ziemlich  concentrirte 

I  H  Lösung  dieser  Säure  erhält. 

Wollte  man  die  Phosphor 
Stangen  lose  neben  einander 
legen,  so  würde  die  bei  der  langsamen  Verbrennung  deePhoi- 
phors  entwickelte  Wärme  an  den  Punkten,  an  welchen  dieselben 
nahe  beisammen  sind,  ihre  Temperatur  hinreichend  erhöben, 
um  eine  rasche  Verbrennung  des  Phosphors  einzuleiten.  Es 
würde  Entzündnng  eintreten  und  hauptsächlich  Phosphorsäure 
sich  bilden.  Die  Glasröhren ,  welche  die  Phosphors tangen  um- 
geben ,  wirken  dem  entgegen ;  sie  verhindern  die  Berührung 
.  der  Phosphorstangen,  und  die  Verbrennung  findet  weniger  let^ 
haft  statt,  weil  die  Luft  keinen  freien  Zutritt  hat. 


Fig.  94. 


Phosphorige  Säure, 
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Die  hierbei  im  Glase  sich  sammelnde  Lösung  enthält  des- 
senungeachtet eine  gewisse  Menge  von  Phosphorsäure,  weil  die 
phosphorige  Säure,  mit  Luft  in  Berührung,  schnell  Sauerstoff 
aufnimmt  und  sich  in  Phosphorsäure  verwandelt.  Es  ist  deshalb 
nicht  zu  vermeiden,  dass  in  dem  beschriebenen  Versuch  sich 
ein  Theil  der  phosphorigen  Säure  in  Phosphorsäure  verwandelt. 
Sehr  reine  phosphorige  Säure,  erhält  man  durch  Zer- 
setzung von  Dreifach-Chlorphosphor  (PCI3)  (199)  mit  Wasser; 
es  entsteht  hierbei  1  Aeq.  phosphorige  Säure  und  3  Aeq.  Chlor- 
ivrasserstoffsäure.  Diese  Zersetzimg  findet  nach  folgender 
Gleichung  statt : 

PCI3  +  6  HO  =  PO3  +  3  HO  +3  HCl. 
Die  phosphorige  Säure  und  die  Chlorwasserstoffsäure  blei- 
ben in  der  Flüssigkeit  gelöst,  und  erst  beim  Verdampfen  zur 
Syrupconsistenz  entweicht  die  letztere ;  stellt  man  die  concen*- 
trirte  Lösung  hierauf  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe,  so  ge- 
steht sie  häufig  vollständig  zu  einer  krystallinischen  Masse. 
Diese  Erystalle  sind  ein  Hydrat  der  phosphorigen  Säure  von 
der  Formel;  PO3  -}-  3  HO. 

Man  stellt  häufig  die  phosphorige  Säure  durch  Einwirkung 
Fig.  95.  von  Chlor  auf  Phosphor  bei 

Gegenwart  von  Wasser  dar. 
Zu  diesem  Zweck  bringt  man 
in  ein  Standglas  (Fig.  95)  eine 
gewisse  Menge  von  Phosphor 
und  giesst  etwas  Wasser  dar- 
auf. Man  erwärmt  das  Glas 
in  einem  Wasserbad  auf  40^ 
bis50<^C.,  so  dass  der  Phos- 
phor flüssig  bleibt,  und  leitet 
durch  eine  bis  auf  den  Bo- 
den des  Glases  reichende 
Röhre  einen  Strom  von  Clor- 
gas  ein.  Das  Chlor  verbindet  sich  anfangs  mit  dem  Phosphor, 
aber  der  entstandene  Chlorphosphor  zersetzt  sich,  in  Berührung 
mit  dem  Wasser,  unmittelbar  in  phosphorige  Säure  imd  Chlor- 
wasserstoffsäure. 

Man  kann  übrigens  nur  schwierig  eine  Beimengung  von 
Phosphorsäure  vermeiden,  weil  durch  einen  Ueberschuss  von 
Chlor,^  bei  Gegenwart  von  Wasser,  die  phosphorige  Säure  augen- 
bhcklich  üi  Phosphorsäure  übergeführt  wird. 

167.    Die   phosphorige   Säure    nimmt  leicht  noch  2  Aeq. 


212  ünterphosphorige  Säure. 

Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  Phosphorsäure.  Schon 
beim  Erhitzen  der  syrupdicken  Säurelösung  zum  Kochen  zer- 
fällt sie  in  Phosphorsäure  und  Phosphorwassersttoff,  welcher 
nicht  selbstentzündlich  ist: 

4(P03  -f  3H0)  =  3(P05  +  3H0)  +  PH3. 

Die  Oxyde,  welche  den  Sauerstoff  weniger  stark  gebunden 
enthalten,  werden  beim  Erhitzen  mit  phosphoriger  Säure  redu- 
cirt;  aus  den  Lösungen  des  Quecksilber-,  Silber-  und  Kupfer- 
oxyds werden  die  Metalle  niedergeschlagen,  aus  arseniger 
Säure  und  schwefliger  Säure  scheidet  sich  Arsen  und  Schwefel 
ab.  Man  wendet  daher  die  phosphorige  Säure  zur  Entfernung 
des  giftigen  Arsens  aus  Phosphorsäure  an. 

Die  phosphorige  Säure  ist  eine  schwache  Säure;  von  den 
in  ihrem  Hydrat  enthaltenen  3  Aeq.  Wasser  lassen  sich  nur  2 
durqji  Basen  vertreten. 

ünterphosphorige  Säure:  PO. 

168.  Kocht  man  Phosphor  mit  den  Lösungen  von  Kali, 
Natron,  Baryt  oder  mit  Kalkmilch,  so  findet  eine  Zersetzung  dei 
Wassers  statt,  wobei  Phosphorwasserstoff  entweicht  und  ünter- 
phosphorige Säure,  in  Verbindung  mk  der  vorhandenen  Base,  ge- 
löstbleibt. Eine  ähnliche  Zersetzung  findet  beim  Zusammenkom- 
men von  Phosphorcalcium  oder  Phosphorbarium  mit  Wasser  statt 

Man  kann  die  freie  ünterphosphorige  Säure  leicht  aus  un- 
terphosphorigsaurem  Baryt  darstellen;  man  braucht  nur  den  Ba- 
ryt durch  tropfenweise  zugegossene  Schwefelsäure  auszufallen, 
und  kann  hierauf  die  Flüssigkeit  zur  Syrupconsistenz  abdampfen, 
ohne  dass  Zersetzung  eintritt;  aber  in  keinem  Fall  erhält  man 
Krystalle.  Erhitzt  man  die  syrupartige  Flüssigkeit  noch  weiter, 
so  zersetzt  sich  die  ünterphosphorige  Säure  in  nicht  selbst- 
entzündliches Phosphorwasserstoffgas  und  zurückbleibende 
Phosphorsäure : 

2(P0  +  3H0)  =  PO5  -f  3H0  +  PHg. 

Die  ünterphosphorige  Säure  nimmt  gern  mehr  Sauerstoff 
auf,  sie  zersetzt  viele  Metalloxyde,  wie  z.  B.  Quecksilberoxyd 
und  Kupferoxyd,  unter  AJbscheidung  der  Metalle;  auch  die  con- 
centrirte  Schwefelsäure  wird  bei  gelindem  Erwärmen  von  ihr 
zu  schwefliger  Säure  und  selbst  zu  Schwefel  reducirt. 

Die  ünterphosphorige  Säure  bildet  mit  den  Basen  be- 
stimmte Salze,  welche  zum  Theil  sehr  gut  krystallisiren.  Man 
stellt  sie    leicht   durch    Zersetzung    des   unterphosphorigsauren 
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Baryts  mit  löslichen  schwefelsauren  Salzen   dar.    Sie  enthalten 
nur  l  Aeq.  Base  und  2  Aeq.  Wasser. 

Die  unterphosphorigen  Salze  entwickeln  beim  Kochen  mit 
Kali  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  Wasserstoffgas  und 
verwandeln  sich  zuerst  in  phosphorigsaure  Salze,  zuletzt  in 
phosphorsaure  Salze: 

PO  +  4H0  =  PO5  +  4H. 


Verbindungen  des  Arsens  mit  Sauerstoff. 


Iß9.  Man  kennt  zwei  Verbindungen  des  Arsens  mit  Sauer- 
stoff; die  eine  entspricht  der  phosphorigen  Säure,  die  an- 
dere der  Phosphorsäure. 

Arsenige  Säure:  AsOg. 

170.  Beim  Erhitzen  des  Arsens  in  einem  Strom  von  Sauer- 
stofifgus,  oder  in  atmosphärischer  Luft,  sublimirt  ein  weisser 
Körper;  dies  ist  die  arsenige  Säure.  Dieselbe  findet  sich  im 
Mineralreich;  man  wendet  sie  in  bedeutender  Menge  in  der 
Malerei  an,  weil  sie  iti  Verbindung  mit  Kupferoxyd  eine  schöne 
grüne  Farbe  liefert. 

Man  stellt  die  arsenige  Säure  durch  Rösten*)  gew*isser 
Arsen  -  Schwefelmetalle  dar,  wie  z.  B.  Arsen  -  Schwefeleisen, 
-Nickel  oder  -Kobalt.  Gewöhnlich  hat  man  dabei  hauptsäch- 
lich die  Absicht,  das  mit  dem" Arsen  verbundene  Metall  zu  ge- 
winnen, namentlich  ist  dies  bei  den  Nickel-  und  Kobalterzen 
stets  der  Fall.  Das  Erz  wird  meistens  auf  den  Boden  des 
Flammofens  gebracht  und  so  von  dem  heissen  Luftstrom,  wel- 
cher durch  den  Rost  gegaiigen  ist,  durchstrichen.  Der  Schwe- 
fel verwandelt  sich  in  schweflige  Säure,  das  Arsen  in  arsenige 
Säure;  erstere  entweicht  durch  den  Rauchfang,  während  letz- 
tere in  eigenen  Gängen  sich  absetzt,  welche  zwischen  dem 
Ofen  und  dem  Schornstein  angebracht  sind.  Um  die  arsenige 
Säure  rein  zu  erhalten,  braucht  man  nur  die  hierbei  gewon- 
nene rohe  Säure  nochmals  in   eisernen  Röhren  zu  sublimiren. 


*)  Unter  der  Bezeichnung  Rösten  versteht  man  die  Operation,  bei 
welcher  man  einen  Stoff  in  Berührung  mit  Luft  erhitzt,  um  ihn  mit 
Sauerstoff  zu  verbinden. 


2J4  Arsenige  Saure. 

Die   durch    Rösten    gewonnene    araenige    Sanre  (Giftmehl) 
wird  in  dem  (Fig.  96)  dargestellten  Apparat  gereinigt  (raffinirt). 
Fi|;.  9B.  Man  bringt  nie  in  den 

eisernen  Keeeel  d,  setzt 
mehrere  eiserne  Ringt, 
*i  /i  St  Ä  ^"f  "id  ver- 
'  bindetden  letzten  Theil 
mittelst  der  eisernes 
Röhren  « ,  »',  n"  mil 
den  Condensations- 
kammern  m.  Beim  !>■ 
hitzen  verflüchtigt  sich 
die  arsenige  Säure  und 
setzt  sich  an  den  eiser- 
nen Ringen  in  glasir-l 
tigen  Krusten  ab. 

Die  frisch  bereitete , 
arsenige  Säure  ist  ein  I 
glasartiger,  ganz  i 
farbloser  Stoff;  dielin- 
gere   Zeit    sich    selb« . 

überlassenen  Stücke 
4erden  dagegen  an- 
durchsichtig,  porcel-l 
lanartig.  Diese  Veränderung  geecbieht  nur  langsam  Ton  der 
Oberfläche  gegen  das  Innere  des  Stückes  bin,  und  beim  Zer- 
brechen findet  man  häufig,  dass  die  äusaerlich  pörcellanarti^ 
Stücke  im  Inneren  noch  vollkommen  glasartig  sind.  Die  Ver- 
änderung beruht  in  der  Verwandlung  der  amorphen  in  die 
kryatallinische  Modifioation.  | 

Die  glasartige  und  die  porcellanartige  Säure  sind  also  zwei 
isomere*)  Modifioation en  desselben  Stofiea;  mau  beob- 
achtet  bei  dieser  Umwandlung  keine  Gewichtsverähdenmg;  abef 
in  diesen  beiden  Zuständen  zeigt  die  arsenige  Säure  sehr  »er- 
Bchiedene  Eigenschaften. 

Die  glasartige  Säure  löst  sich  weit  schneller  und  in  drei- 
mal  so  grosser  Menge   in  Wasser  anf  als   die  undurchsichtigf 

Die  undurchsichtige   Säure    gebt  bei  fortgesetztem  Kochen 

*)  Gleich  lusflnimeageselite.- 
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mit  Wasser  in  die  glasartige  Modification  über;  1000  Thle. 
kochendes  Wssser  lösen  etwa  110  Thle.  der  glasartigen 
Säure  anf. 

Durch  den  Einfluss  von  Wasser  und  einer  niedrigen  Tem- 
peratur verwandelt  sich  die  glasartige  Säure  in  die  undurch- 
sichtige Säure;  macht  man  daher  eine  concentrirte  Lösung  der 
glasartigen  Säure,  so  enthält  diese  nach  einiger  Zeit  nur  noch 
eine  der  Löslichkeit  der  undurchsichtigen  Modiiication  ent- 
sprechende Menge  von  Säure  gelöst. 

Durch  mechanische  Zertheilung  wird  die  glasartige  Säure 
in  die  undurchsichtige  Modification  übergeführt,  so  dass  die 
gepulverte  glasartige  Säure  nur  noch  die  Löslichkeit  der  un- 
durchsichtigen Säure  besitzt. 

Die  arsenige  Säure  ist  dimorph ;  gewöhnlich  krystallisirt 
sie  in  regulären  Octaedem  (specif.  Gewicht  3,529);  selten  in 
Formen  des  rhombischen  Krystallsystems.  Sie  giebt  mit  Wasser 
kein  Hydrat. 

Die  Lösungen  von  arseniger  SäurQ  röthen  die  Lackmus- 
tinctur,  aber  nur  nach  Art  der  schwachen  Säuren. 

Die  arsenige-  Säure  löst  sich  leichter  und  in  grösserer 
Menge  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  als  in  reinem  Was- 
ser auf. 

Die  arsenige  Säure  besitzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
keinen  merklichen  Geruch;  ein  auf  einen  heissen  Ziegelstein 
geworfenes  Stück  verflüchtigt  sich  in  weissen  Nebeln,  ohne 
einen  auffallenden  Geruch  zu  verbreiten.  Bringt  man  aber  ein 
wenig  arsenige  Säure  auf  eine  glühende  Kohle,  so  tritt  augen- 
blicklich ein  sehr  starker  Enoblauchgeruch  auf.  Dieser  Ge- 
ruch rührt  von  dem  Dampf  des  metallischen  Arsens  her,  wel- 
ches aus  der   arsenigen  Säure  durch  die  Kohle  reducirt  wurde. 

Arsensäure:  AsOg. 

171.  Beim  Kochen  von  Arsen  mit  Salpetersäure  verwan- 
delt sich  dasselbe  in  arsenige  'Säure ;  die  arsenige  Säure  geht 
aber  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salpetersäure,  oder 
leichter  mit  Königswasser,  in  Arsensäure  über.  Beim  Ein- 
dampfen zur  Trockne  hinterbleil)t  die  wasserfreie  Arsen- 
saure  als  eine  weisse  Masse,  die  bei  schwachem  Glühen  schmilz 
and  beim  Erkalten  glasartig  erstarrt.  Dieser  Rückstand  löst  sich 
nur  langsam  in  Wasser  auf,  und  beim  allmäligen  Verdunsten  im 
Wasserbad  scheidet  sich  das  Hydrat  der  Arsen  säure  in  kry- 
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stallen  aus  der  Lösung  ab.  Diese  Erystalle  lösen  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  ihre  Formel  ist  ASO5  -^-  -SHO. 

Die  Arsensäure  zersetzt  sich,  wenn  man  sie  zum  Rothglü- 
hen erhitzt,  in  sublimirende  arsenige  Säure  und  entweichenden 
Sauerstoff. 

Die  Arsensäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  in  ihren  Ver- 
bindungsverhältnissen mit  »der  Phosphorsäure  übereinkommt 
und  wie  diese  3  Aeq.  Base  sättigt.  Sie  ist,  wie  die  arsenige 
Säure,  sehr  giftig. 


Verbindungen  des  Chlors  mit  Sauerstoff. 


CIO 

ClOa 

CIO4 

ClOg 

CIO. 


172.  Diese  Verbindungen  sind  sehr  zahlreich ;  man  hat  bis 
jetzt  fünf  derselben  mit  Bestimmtheit  unterschieden,  sowie  an- 
dere noch  zusammengesetztere  dargestellt,  welche  als  durch 
Vereinigung  der  übrigen  entstanden  betrachtet  werden  können. 

Die  fünf  wichtigsten  Verbindungen  sind  hiemach : 

1.  die  unterchlorige  Säure 

2.  die  chlorige  Säure  .   .    . 

3.  die  ünterchlorsäure    .    . 

4.  die  Chlorsäure     .... 

5.  die  Ueberchlorsäure   .    . 
Diese  Säuren  enthalten   sämmtlich  als  Hydrate,   soweit  sie 

bekannt  sind,  1  Aeq.  Hydratwasser,  und  ihre  Formeln  sind  mithin: 
ünterchlorige  Säure-Hydrat     CIO    +  HO  =  ClHOa 
Chlorsäure-Hydrat  .   .    .  •    .    CIO5  +  HO  =  ClHOe 
Ueberchlorsäure-Hydrat    .    .    CIO7  -f  HO  =  ClHOg. 
Wir  fangen  mit  der  Chlorsäure  an,  weil  sie  als  Ausgangs- 
punkt für  alle  übrigen  Verbindungen  betrachtet  werden   kann. 

Chlorsäure:  CIO5. 

173.  Leitet  man  in  concentrirte  Kalilauge  Chlorgas,  bis 
sie  damit  gesättigt  ist,  so  scheiden  sich  nach  Verlauf  einiger 
Zeit  weisse  krystallinische  Blättchen  von  chlorsaurem  Kali  aus; 
in  der  Flüssigkeit  ist  viel  Chlorkalium  und  die  kleine  Menge 
von  chlorsaurem  Kali  gelöst,  welche  sie  aufzulösen  vermag. 
Es  haben  sich  hierbei  6  Ae(|.  Chlor  und  6  Aeq.  Kali  in  5  Aeq. 
Chlorkalium  (KCl),  und  1  Aeq.  chlorsaures  Kali  (KO  .  ClOs) 
zersetzt,  also  nach  der  Gleichung: 

6C1  +  6K0  =  5KC1  +  KO  +  ClOg. 
Durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser  reinigt  man  das  chlor- 


r*~^ 
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saure  Kali;  während  des  Erkaltens  der  Flüssigkeit  scheidet  es 
sich  grösstentheils  wieder  in  Erystallen  ab. 

Um  daraus  Chlorsäure  darzustellen,  giesst  man  in  eine  Lö-' 
sung  von  chlorsaurem  Kali  überschüssige  Kieselfluorwasserstoff- 
säure (219),  welche  einen  gallertartigen,  unlöslichen,  Nieder- 
schlag von  Kieselfluorkalium  erzeugt;  die  Chlorsäure  bleibt  in 
der  Flüssigkeit  gelöst.  Würde  man  nur  gerade  die  zur  Fäl- 
lung des  Kalis  erforderliche  Menge  von  Kieselfluorwasserstoff- 
säure anwenden,  so  enthielte  die  Flüssigkeit  nur  Chlorsäure 
gelöst;  es  ist  aber  nicht  möglich,  diesen  Punkt  genau  zu  tref- 
fen, weil  das  Kieselfluorkalium  eine  durchsichtige  Gallerte  bil- 
det, welche  man  in  der  Flüssigkeit  kaum  sehen  kann,  und  man 
muss  daher  einen  (Jeberschuss  von  Säure  zusetzen.  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  erhält  also  ein  Gemenge  von  Chlorsäure  und  Kie- 
selfluorwasserstoffsäure, die  man  beide  mit  Baryt  sättigt,  so 
dass  die  Lösung  eine  schwach  alkalische  Keaction  besitzt.  Der 
Barjrt  bildet  mit  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  ein  unlösliches 
Salz,  mit  der  Chlorsäure  aber  löslichen  chlorsauren  Baryt.  Man 
filtrirt  daher  die  Flüssigkeit  nochmals,  und  erhält  beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  Krystalle  von  chlorsaurem  Baryt. 

Hieraus  kann  man  reine  Chlorsäure  bereiten,  indem  man 
die  Krystalle  in  Wasser  löst  und  allmälig  verdünnte  Schwefel- 
säure tropfenweise  zusetzt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Baryt  entsteht.  Man  trennt  den  schwefelsauren 
Baryt  durch  ein  Filter  von  der  Flüssigkeit,  un4  dampft  diese 
unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  ein;  man  erhält  hierdurch  die 
Chlorsäure  in  Form  einer  syrupartigen  Flüssigkeit. 

Man  kann  die  Lösung  der  Chlorsäure  nicht  in  der 
Wärme  concentriren,  weil  sie  sich  bei  einer  40®  C.  überstei- 
genden Temperatur  rasch  zersetzt.  Die  Chlorsäure  spaltet  sich 
dabei  in  zwei  Säuren,  deren  eine,  sauerstoffhaltigere,  die  Ueber- 
chlorsäure,  CIO7,  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt,  während  eine 
andere,  Sauerstoff  ärmere,  die  chlorige  Säure,  CIO3,  als  gelbes 
Gas  entweicht,  oder  sich  je  nach  der  Temperatur  wieder  weiter 
in  Chlor  und  Sauerstoff  zerlegt. 

Ein  blaues  Lackmuspapier  wird  anfangs  in  einer  Lösung 
von  Chlorsäure  geröthet,  bald  aber  vollständig  entfärbt,  wie 
wenn  man  es  in  Chlorwasser  getaucht  hätte. 

Giesst  man  einige  Tropfen  einer  concentrirten  Chlorsäure- 
lösong  auf  Leinwand  oder  ein  Stück  Papier,  und  trocknet  das- 
selbe bei  gelinder  Wärme,  so  fangen  die  benetzt  gewesenen 
Stellen  Feuer  und  verbrennen  unter  Funkensprühen. 

14* 
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Eine  Lösung  von  Chlorsäure  entwickelt  auf  Zusatz  von 
Chlorwasserstoffsäure  viel  Chlorgas;  diese  Zersetzung  wird 
durch  die  Gleichung: 

CIO5  -f  5HC1  =  6C1  +  5H0 
dargestellt. 

Leicht  oxydirbare  Stoffe  zersetzen  die  Chlorsäure,  indem 
sie  ihr  Sauerstoff  Entziehen;  schweflige  Säure  z.  B.  geht  mit 
Chlorsäure  in  Berührung  in  Schwefelsäure  über,  phosphorige 
Säure  in  Phosphorsäure. 

üeberchlorsäure:  CIO7. 

174.  Wir  haben  erwähnt,  dass  die  Chlorsäure  beim  Kochen 
ihrer  Lösungen  in  entweichende  chlorige  Säure  und  zurück- 
bleibende üeberchlorsäure  zerfällt. 

Giesst  man  Schwefelsäure  auf  chlorsaures  Kali,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  braungelb,  und  es  entweicht  Unterchlor- 
säure als  ein  gelbes  Gas.,  während  überchlorsaures  und  zwei- 
fach-schwefelsaures Kali  gelöst  bleiben.  Man  muss  die  Einwir- 
kung durch  gelindes  Erwärmen  in  einer  Schale  auf  dem  Was- 
serbade  unterstützen.  Die  Ausführung  dieses  Versuches  verlangt 
grosse  Vorsicht,  denn  die  ünterchlorsäure  ist  ein  äusserst 
heftig  detonirendes  Gas,  so  dass  Explosionen  nur  schwierig 
sich  vermeiden  lansen.  Wir  kommen  bei  Gelegenheit  der  ün- 
terchlorsäure darauf  zurück.  Das  überchlorsaure  Kali  lässt  sich 
von  dem  gleichzeitig  entstandenen  zweifach-schwefelsauren  Kali 
leicht  trennen,  weil  es  viel  weniger  löslich  ist  als  letzteres  Salz. 

Leichter  gewinnt  man  das  überchlorsaure  Kali  auf  andere 
Weise.  Erhitzt  man  in  einer  Glasretorte  chlorsaures  Kali,  um 
Sauerstoffgas  zu  bereiten,  so  schmilzt  dasselbe  zuerst  und  ent- 
wickelt während  einer  gewissen  Zeit  Sauerstoffgas.  Wenn  man 
die  Temperatur  nicht  fortwährend  erhöht,  so  wird  die  Masse 
immer  dickflüssiger,  später  ganz  teigartig,  und  hierbei  hört 
die  Entwickelung  von  Sauerstoff  vollständig  auf,  wenn  man 
nicht  die  Hitze  verstärkt.  Bei  diesem  Punkte  enthält  die  Re- 
torte ein  Gemenge  von  überchlorsaurem  Kali  und  Chlorkalium, 
die  man  leicht  trennt,  indem  man  die  feingepulverte  Masse 
mit  kaltem  Wasser  behandelt,  worin  das  Chlorkalium  sich  voll- 
ständig löst,  während  das  sehr  schwer  lösliche  überchlorsaure 
Kali  fast  gänzlich  zurückbleibt.  Durch  Kochen  des  Rückstan- 
des mit  Wasser  löst  man  ihn  auf,  und  beim  Erkalten  der  Lö- 
sung krystallisirt  der  grösste  Theil  des  Überchlorsauren  Kalis 
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heraus.  In  den  Laboratorien  verwendet  man  zur  Bereitung 
dieses  Salzes  gewöhnlich  die  Rückstände  von  der  Darstellung 
des  Sauerstoffgases  aus  chlorsaurem  Kali. 

Um  aus  dem  Überchlorsauren  Kali  die  üeberchlorsäure  ab- 
zuscheiden, destillirt  man  aus  einer  Retorte  1  Thl.  überchlor- 
saures  Kali  mit  ly^  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  ent- 
wickeln sich  hierbei  Dämpfe,  die  in  der  Vorlage  krystallinisch 
erstarren,  und  ein  Hydrat  der  üeberchlorsäure,  HO .  CIO7  -|-  2  HO, 
sind.  Die  farblosen,  seideartig  glänzenden  Krystallnadeln  schmel- 
zen bei  50®  C;  erhitzt  man  sie  in  einer  Retorte  auf  110®  C,  so 
zerlegt  sich  die  Verbindung  in  das  erste  Hydrat  HO .  ClO^, 
welches  zuerst  überdestillirt,  und  eine  wasserreichere  Säure, 
welche  später  erst  (bei  203®  C.)  übergeht. 

Das  Hydrat  HO.QO^  ist  eine  farblose,  selbst  bei  —  34®C.. 
noch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit  von  1,782  specif.  Gewicht, 
die  an  feuchter  Luft  raucht.  Sie  zersetzt  sich  bei  der  Destil- 
lation schon  bei  75®  C.  und  explodirt  bei  stärkerem  Erhitzen. 
Auf  der  Haut  bringt  sie  Brandblasen  hervor;  lässt  man  einen 
Tropfen  der  Säure  auf  Holzkohle,  Papier  oder  Weingeist  fallen, 
80  findet  Entzündung  und  heftige  Explosion  statt. 

Mit  Wasser  mischt  sich  die  Säure  unter  Zischen;  setzt  man 
wenig  Wasser  zu,  so  entstehen  die  oben  erwähnten  Krystalle 
HO  .  CIO7  -f-  2  aq.,  die-  organische  Körper  auch  entzünden, 
wenn  man  sie  damit  in  Berührung  bringt,  aber  weniger  heftig. 
Auch  dieses  Hydrat  löst  sich  in  Wasser  unter  Zischen;  dampft 
man  die  Lösung  ein,  so  geht  anfangs  fast  nur  Wasser  weg,  bis 
die  Temperatur  der  kochenden  Flüssigkeit  auf  203®  C.  gestiegen 
ist,  wobei  eine  annähernd  der  Formel  HO  .CIO7  -}-  4  aq.  ent- 
sprechende Säure  überdestillirt.  Diese  hat  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  1,71  bei  11®  C,  lässt  sich  unzersetzt  destilliren  und 
entwickelt,  mit  Chlorwasserstoffsäure  gekocht,  kein  Chlorgas. 

tJnterchlorige  Säure:  CIO. 

175.  Leitet  man  einen  Strom  von  Chlorgas  in  der  Kälte 
in  eine  verdünnte  Kalilösung,  so  wird  nicht,  wie  bei  con- 
centrirten  Lösungen  und  in  der  Wärme,  chlorsaures  Kali  ge- 
bildet, sondern  man  erhält  eine  Flüssigkeit,  welche  im  höchsten 
Orade  die  Eigenschaft  besitzt,  organische  Farbstoffe  zu  zer- 
stören, und  welche  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  unter- 
chlorigsaurem  Kali  gelöst  enthalt.  Es  zersetzen  sich  hierbei 
2  Aeq.  Chlor  mit  Kali  nach  folgender  Gleichung : 
2K0  +  2C1  =  KO.CIO -f- KCl. 
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Nimmt  man  Kalkmilch  statt  Kali,  so  erhält  man  entspr«- 
chead  unterchlorigsauren  Kalk.  Diese  Producte  sind  von  grosss 
Wichtigkeit  für  die  Technik,  da  sie  zam  Bleichen  von  Ge- 
weben eine  häufige  Anwendung  finden.  Man  nennt  sie  häufig 
Bleiohsalze,   und  die  Lösung  derselben  Bleichflüsaigkeit 

Eine  Lösung  von  unterchloriger  Säure  in  Wasaer  arhih 
man  auf  folgende  Weise:  Man  bringt  feinzertheiltea ,  in  Wa»»« 
.  Buspendirtea  Quecksilberoxyd  in  eine  groaae ,  mit  Chlorga«  ge- 
füllte Flasche,  die  man  verschliesst  und  umqchuttett.  Ein  Thdl 
des  Chlors  wird  von  dem  Quecksilberoxyd  rasch,  unter  Bildnng 
von  Chlorquecksilber,  welches  mit  dem  übrigen  QueckBilberoijd 
eine  unlösliche  Verbindung  eingeht,  aufgenommen,  und  der 
frei  werdende  Sauerstoff  vereinigt  sich  mit  einem  anderen 
Theil  des  Chlors  zu  unterchloriger  Säure,  die  in  dem  WasMf 
gelöst  bleibt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  daher  nur  unter 
chlorige  Säure. 

Man  kann  aber  die  unterchlorige  Saure  auch  frei  von 
Walser  darstellen ,  wenn  man  durch  eine  mit  Quecksilberoxyd 
gefüllte  Glasröhre  ab  (Fig.  97)' langsam  einen  Strom  von  trock- 
Fig.  97.  ' 


nem  Chlorgas  leitet,  und  dabei  jede  TempentturerbÖhung  darcb 
Umgeben  der  Röhre  ab  mit  Eis  oder  kaltem  Waraer  vermeide 
Auch  hierbei  entsteht  Chlorquecksilber  und  es  entweicht  ein 
orangegelb  gefärbtes  Gas,  welches  man  in  einer  mit  einer 
Kältemischung  umgebenen  Röhre  D  zu  einer  Flüssigkeit  ve^ 
dichten  kann.  Es  ist  wichtig,  daes  die  Temperatur  wäbrwd 
der  Zersetzung  sich  nicht  erhöht,  da  sonst  die  unterchlorige 
Säure  sich  vollständig  zersetzen  würde. 


Chlorige  Säure.  221 

Man  wendet  hierbei  am  besten  Qaecksilberoxyd  an,  welches 
aus  salpetersaorem  Quecksilberoxyd  oder  Einfach  -  Chlorqueck- 
silber  durch  Zersetzung  mit  überschüssigem  Kali  dargestellt 
und  dorch  Auswaschen  und  Erhitzen  auf  etwa  300^  G.  gereinigt 
wurde. 

Die  unterchlorige  Säure  stellt  eine  tief  rothe  Flüssigkeit 
dar,  welche  bei  —  20®  C.  unter  IBntbindung  eines  orangerothen 
Dampfes  siedet.  Wasser  löst  wenigstens  sein  200faches  Volum 
der  gasformigen  unterchlorigen  Säure  auf,  und  färbt  sich  damit 
gelb.  Der  Dampf  der  unterchlorigen  Säure  zersetzt  sich  bei 
wenig  erhöhter  Temperatur  mit  Detonation. 

In  verdünnter  wässeriger  Lösung  ist  die  unterchlorige  Säure 
weniger  leicht  zersetzbar,  so  dass  man  sie  selbst  destilliren 
kann.  Leitet  man  Chlor  in  Wasser,  worin  kohlensaurer  Kalk 
(Kreide)  suspendirt  ist,  so  entsteht  Chlorcalcium,  Kohlensäure 
und  freie  unterchlorige  Säure,  welche  letztere  bei  der  Destil- 
lation nebst  Wasserdämpfen  übergeht  und  durch  Abkühlen 
verdichtet  werden  kann.  • 

Die  in  Wasser  gelöste  unterchlorige  Säure  wiidrt  heftig 
oxydirend:  sie  fällt  aus  den  Lösungen  von  Chlorblei  und  Ein- 
fach-Chlormangan,  Bleihyperoxyd  und  Manganoxyd.  Chlor- 
wasser erhält  diese  Wirkung  erst  durch  den  Einfluss  der  Son- 
nenstrahlen. 

Giesst  man  Chlorwasserstoffsäure  in  eine  concentrirte  Lö- 
sung von  unterchloriger  Säure ,  so  entwickelt  sich  eine  reich- 
liche Menge  von  Chlor.  Wenn  die  vermischten  Flüssigkeiten 
vorher  stark  abgekühlt  waren,  >8o  entweicht  das  Chlor  nicht 
^förmig,  sondern  es  verbindet  sich  mit  dem  Wasser  zu  Chlor- 
hydrat, wodurch  die  ganze  Flüssigkeit  plötzlich  fest  wird: 

CIO  +  HCl  =  2C1  -f  HO. 

Chlorige  Säure:  ClOg. 

176,  Chlorsaures  Ksdi  löst  sich  in  Salpetersäure  ohne  Fär- 
bung auf,  wenn  die  Temperatur  50® bis  60®. C.  nicht  übersteigt; 
brin^  man  zu  dieser  Lösung  salpetrige  Säure,  oder  leitet  man 
Stickstoffoxyd  hinein,  so  tritt  sogleich  eine  Zersetzung  ein,  und 
es  entweicht  chlorige  Säure  als  ein  gelbgefarbtes  Gas.  Am 
leichtesten  stellt  man  diese  Säure  durch  Erhitzen  einer  Mischung 
von  chlorsaurem  Kali,  Salpetersäure  und  arseniger  Säure  (oder 
Zucker)  dar.  Die  arsenige  Säure  verwandelt  die  Salpetersäure 
Bnter  diesen  Umständen  in  salpetrige  Säure,   welche  ihrerseits 
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der  Chlorsäure'  Sauerstoff  entzieht  und  sie  in  chlorige  Säure 
überführt.  Der  Versuch  wird  in  folgender  Weise  ausgefohrt: 
Man  nimmt  8  Thle.  arsenige  Säure  und  4  Thle.  chlorsaures 
Kali,  mischt  sie  zusammen  und  macht  durch  Zusatz  von  Wasser 
einen  Brei  daraus,  dem  man  12  Thle.  gewöhnücher  Salpeter- 
säure und  4  Thle.  Wasser  zusetzt;  hiermit  füllt  man  einen 
Kolben  bis   zum  Hals  an  und  erwärmt   denselben  im  Wasser- 

bade  gelinde. 

Die  chlorige  Säure  ist  ein  grünlich  gelbes  Gas,  welches  in 
einer  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  nicht  flüssig  wird; 
Wasser  löst  davon  sein  5-  oder  öfaches  Voliffi  unter  goldgelber 

Färbung  auf. 

Das  Gas  explodirt  schwach  beim  Erhitzen  auf  60»  C, 
oder  in  Berührung  mit  Schwefel,  Phosphor  und  anderen  leicht 
oxydirbaren  Stoffen. 


Unterchlorsäure:  CIO4. 

177.  €)iese  Verbindung  erhält  man  durch  Behandlung  von 
chlorsaurem  Kali  mit  concentrirter  Schwefelsäure;  man  muss 
indessen  hierbei  sehr  vorsichtig  sein,  weil  die  ünterchlor- 
säure  mit  äusserster  Heftigkeit,  so  dass  der  ganze  Apparat  in 
Stücke  zerschmettert  wird ,  explodirt. 

Vorzugsweise  verwendet  man  hierzu  geschmolzenes  chlor- 
saures Kali,  zerstösst  dasselbe  gröblich,  und  bringt  es  in  eine 
am  einen  Ende  zusammengeschmolzene  Röhre  (Fig.  98);  in  die- 
selbe  Röhre    giesst   man 


Fig.  98. 


concentrirte  Schwefelsau- 
re, imd  verschliesst  das 
offene  Ende  derselben 
durch  ein  Gasleitungsrohr, 
welches  man  bis  auf  den 
Boden  einer  gut  ausge- 
trockneten kleinen  Flasche 
gehen  lässt.  Die  Röhre 
wird  im  Wasserbade  lang- 
sam und  vorsichtig  erhitzt 
Es  ist  hierbei  wesentlich, 
die  Mischimg  in  der  Röhre 
über  das  Niveau  des  Was- 
sers herausreichen  zu  las- 
sen,  weil  sonst   das  Gas 
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explodiren  könnte.  £&  entwickelt  sich  ein  gelbes  Gas,  welches 
man  weder  über  Quecksilber,  weil  dieses  sogleich  davon  ange- 
griffen wird,  noch  über  Wasser  aufsammeln  kann,  da  es  in 
letzterem  ziemlich  leicht  löslich  ist.  Erkältet  man  die  trockne 
Flasche,  in  welche  das  Gas  geleitet  wird,  durch  eine  Kälte- 
mischung, so  verdichtet  sich  darin  eine  rothe  Flüssigkeit,  welche 
bei  -|-  20®  C.  siedet.  Die  ünterchlorsäure  explodirt  auch  in 
flüssigeih  Zustande  mit  grosser  Heftigkeit.  Wasser  löst  sein 
SQfaches  Volum  des  Gases  auf. 

Die  Zersetzung  der  ünterchlorsäure  unter  Explosion,  so- 
bald sie  mit  Phosphor  oder  ähnlichen  leicht  brennbaren  Stoffen 
in  Berührung  kommt,  lässt  sich  auf.  folgende  Weise  ohne  Ge- 
fahr zeigen.  Auf  den  Boden  eines  tiefen  Glases  bringt  man 
etwas  chlorsaures  Kali,  ein  Stückchen  Phosphor,  und  übergiesst 
es  mit  Wasser.  Lässt  man  mittelst  einer  Trichterröhre  oder 
Pipette  (Fig.  99)  einen  dünnen  Strahl  von  concentrirter  Schwe- 
Fig.  99.  feisäure  auf  das  chlorsaure  Kali  fliessen,  so 

zerfallt  die  sich  gasförmig  entwickelnde  ün- 
terchlorsäure, sobald  sie  mit  dem  Phosphor 
in  Berührung  kommt,  so  dass  dieser  unter 
Wasser  mit  glänzendem  Licht  verbrennt. 

Gefahrlos  (aber  mit  Kohlensäure  gemengt) 
lässt  sich,  die  ünterchlorsäure  durch  Er- 
wärmen eines  Gemenges  von  1  Theil  chlor- 
saurem Kali  und  4y2  Theilen  krystallisirter 
Oxalsäure  auf  etwa  70®  C.  darstellen;  das 
entweichende  gelbe  Gas  leitet  man  in  Was- 
ser, wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von  ünterchlorsäure  dar- 
stellen will. 


Verbindungen  des  Broms  mit  Sauerstoff. 


178.  Das  Brom  verbindet  sich  in  mehreren  Verhältnissen 
niit  Sauerstoff,  man  kennt  aber  genauer  nur  eine  einzige 
Oxydationsstufe,  die  Bromsäure,  BrOg,  welche  der  Chlorsäure, 
CIO5,  entspricht.    Schüttelt  man  Bromwasser  mit  Quecksilber- 
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oxyd,    so    erhält    man    eine    Lösung    von    unterbromiger 
Säure,  BrO. 

Bromsäure:  BrOs. 

179.  Man  stellt  die  Bromsäure  aus  dem  bromsauren  Kali  dar. 

Zur  Bereitung  des  bromsauren  Kalis  giesst  man  Brom 
tropfenweise  in  eine  concentrirte  Kalilösung,  bis  die  zuletzt  zu- 
gesetzte Portion  sieb  nicht  mehr  löst.  Nachdem  man  die  Lösnng 
einige  Zeit  gekocht  hat,  scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine 
Krystalle  von  bromsaurem  Kali  aus.  Aus  dem  so  gewonnenen 
bromsauren  Kali  stellt  man  die  Bromsäure  genau  auf  dieselbe 
Weise  dar,  wie  die  Chlorsäure  aus  dem  chlorsauren  Kali. 

Die  verdünnte  Lösung  von  Bromsäure  kann  bei  gelinder 
Wärme  bis  zur  Syrupconsistenz  verdampft  werden,  versucht 
man  aber  sie  noch  weiter  zu  concentriren ,  so  zersetzt  sich  die 
Säure. 


Verbindungen  des  Jods  mit  Sauerstoff. 


180.    Man  kennt  vier  Verbindungen  des  Jods   mit  Sauer- 
stoff: 

1.  die  unterjodige  Säure  .   .   .  .  JO 

2.  die  ünterjodsäure JO^ 

3.  die  Jodsäure JO5 

4.  die  üeberjodsäure .   .   .   .*.   .  JO7. 

Wir  werden  nur  die  zwei  letzten  beschreiben. 


Jodsäure:  JO5. 

181,  Die  Jodsäure  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Jod  mit 
möglichst  concentrirter  Salpetersäure.  Wenn  hierbei  alles  Jod 
verschwunden  ist,  lässtman  die  Flüssigkeit  erkalten ;  dergrösste 
Theil  der  Jodsäure  scheidet  sich  dann  in  Krystallen  aus. 

Auch  aus  jodsaurem  Kali  kann  man  Jodsäure  darstellen. 
Um  jenes  zu  bereiten,  setzt  man  Jod  so  lange  zu  einer  kochen- 
den Kalilösung,  als  es  sich  noch  darin  auflöst;  beim  Erkalten 
krystallisirt  das  jodsaure  Kali  aus,  und  das  gleichzeitig  ent- 
standene Jodkalium  bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst.    Die  Zer- 
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Setzung  entspricht  der  bei  der  Darstellung  des  chlorsauren 
Kalis  beschriebenen.  Die  Krystalle  von  jodsaurem  Kali  löst 
man  wieder  in  warmem  Wasser  auf,  und  giesst  eine  concen- 
trirte  und  kochende  Lösung  von  Chlorbarium  hinzu,  wodurch 
ein  Niederschlag  von  jodsaurem  Baryt  entsteht,  den  man  ab- 
wäscht und  hierauf  mit  Schwefelsäure  in  der  Wärme  zersetzt. 
Die  von  dem  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  schei- 
det beim  Verdampfen  bei  40<*  bis  50*^  C.  rhombische  Krystalle 
von  Jodsäurehydrat,  JO5  +  HO,  ab. 

Die  krystallisirte  Jodsäure  verliert  beim  Erhitzen  auf  200*^0. 
das  Wasser.  Erhitzt  man  stärker,  so  schmilzt  sie  und  zersetzt 
sich  dabei  in  Jod*  und  Sauerstoff. 

Schweflige  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  scheiden  aus  der 
Jodsäure  Jod  ab,  das  zugesetzten  Stärkekleister  blau  färbt. 

Die  Jodsäure  zersetzt  sich  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Jod 
imd  Wasser: 

JO5  +  5HJ  =  6J  +  5  HO. 

üeberjodsäure:  JO7. 

182.  Leitet  man  einen  Strom  von  Chlorgas  durch  eine 
kochende,  mit  kohlensaurem  Natron  versetzte  Lösung  von  jod- 
saurem Natr6n  und  lässt  hierauf  die  Flüssigkeit  erkalten,  so 
Bcheidet  sich  überjodsaures  Natron  in  seideglänzenden  Schüpp- 
chen ab. 

Durch  Auflösen  dieses  überjodsauren  Salzes  und  Zusatz  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  schlägt  sich  sehr  schwerlösliches 
überjodsaures  Silberoxyd  nieder.  Man  löst  dasselbe  in  kochen- 
der Salpetersäure  auf,  worauf  es  sich  beim  Erkalten  von  Neuem 
abscheidet.     - 

Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  zersetzt  sich  das  über- 
jodsaure  Silberoxyd  in  unlösliches  basisch  überjodsaures  Silber- 
oxyd und  freie  üeberjodsäure,  welche  letztere  im  Wasser  sich 
löst  und  durch  Abdampfen  in  Krystallen  erhalten  wird.  Die 
Krystalle  (JO7  +  5  HO)  schmelzen  bei  ISO«  C;  in  höherer 
Temperatur  verlieren  sie  zuerst  ihr  Krystallwasser  und  zersetzen 
sich  hierauf.  Anfangs  verwandeln  sie  sich  unter  Entwickelung 
von  Sauerstoff  in  J.odsäüre,  und  diese  zerfällt  später  selbst  in 
Jod  und  Sauerstoff.  Schweflige  Säure  macht  aus  üeberjod- 
säure kein  Jod  frei,  wohl  aber  geschieht  dies  durch  Schwe- 
felwasserstoff. 


BegnAuU-Streokev^B  Chemie«  Ig 
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Verbindungen  des  KohlenstoiFs  mit  Sauerstoff.. 


*  183.  Der  Kohlenstoff  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff  in 
mehreren  Verhältnissen;  folgende  drei  sind  die  wichtigsten 
dieser  Verbindungen : 

1.  die  Kohlensäure GO^ 

2.  das  Kohlenoxyd CO 

3.  die  Oxalsäure O2O3. 

Die  beiden  ersten  Verbindungen  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasförmig ,  die  dritte  ist  nicht  für  sich ,  sondern 
nur  in  Verbindung  mit  Wasser  oder  mit  Basen  darstellbar. 


Kohlensäure:  CO2. 

184.  Wenn  der  Kohlenstoff  frei  an  der  Luft  oder  im  Sauer- 
stoffgas  verbrennt,  so  verwandelt  er  sich  in  Kohlensäure.  Am 
einfachsten  und  in  beliebig  grosser  Menge  erhält  man  die  Koh- 
lensäure durch  Behandlung  des  in  der  Natur  sehr  verbreiteten 
kohlensauren  Kalks  mit  einer  starken  Säure.  Der  gewöhnliche 
Kalkstein,  die  Kreide,  der  Marmor,  die  Muschelschalen  bestehen 
wesentlich  aus  kohlensaurem  Kalk.  Der  weisse  (carrarische) 
Marmor  ist  sehr  reiner  kohlensaurer  Kalk. 

Zur  Darstellung  von  Kohlensäure  bringt  man  Stücke  von 

Kalkstein  oderMar- 


Fig.  100. 


mor  mit  wenig  Was- 
ser   in    ein^    Ent- 

wickelungsflasche 
(Fig.  100),  schüttelt 
etwas,  um  die  an 
dem  Kalksteine  haf- 
tenden Luftblasen 
zu  entfernen ,  und 
giesst  durch  den 
Trichter    b    Chlor- 

wasserstoffsäure 
ein.     Sobald   diese 

Säure   mit  dem 
Kalksteine  inBeräh- 
rung  kommt,    ent- 
steht ein  durch  das 
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Entweichen   der  Kohlensäure   bewirktes  lebhaftes  Aufbrausen. 
Die  Zersetzung  wird  durch  die  Gleichui^g 

CaO.COg  +  HCl  =  CaCl  +  COg  -f  HO 
dargestellt. 

Die  gasförmig  entweichende  Kohlensäure  kann  man  über 
Wasser  oder  über  Quecksilber  auffangen,  das  Ghlorcalcium 
bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst.  Will  man  die  Kohlensäure 
rein  haben,  so  muss  man  eine  ansehnli<^he  Menge  des  Gases 
verloren  gehen  lassen,  bevor  man  es  auffangt,  weil  die  in  dem 
Apparat  und  zwischen  den  Kalkstücken  enthaltene  Luft  zuerst 
von  der  Kohlensäure  verdrängt  sein  muss.  Man  muss  das  Gas 
femer  ^urch  Wasser  in  der  Waschflasche  d  von  mitgerissener 
Chlorwasserstoffsäure  befreien.  Das  Kohlensäuregas  ist  rein,  so- 
bald es  von  Kalilauge  vollständig  verschluckt  wird.  Man  giesst 
die  Chlorwasserstoffsäure  in  kleinen  Portionen  durch  den  Trich- 
ter zu ,  sobald  das  von  der  vorhergehenden  Portion  verursachte 
Brausen  nachlässt. 

Man  kann  die  Chlorwasserstoffsäure  auch  durch  Schwefel- 
säure ersetzen,  in  welchem  Falle  die  Zersetzung  nach  folgender 
Formel  stattfindet: 

CaO.COg  +  SOg  =  CaO.SOg  +  COg. 

Es  entsteht  also  in  diesem  Falle  neben  Kohlensäure  schwe- 
felsaurer Kalk.  Der  schwefelsaure  Kalk  ist  in  Wasser  nur  wenig 
löslich ,  und  der  grösste  Theil  d,esselben  setzt  sich  daher  in 
krystallinischen ,  kleinen  Blättchen  ab,  welche  bald  die  Berüh- 
rung der  Schwefelsäure  mit  den  Kalksteinstücken  hindern,  so 
dass  die  Zersetzung  nur  schwierig  stattfindet.  Bei  Anwendung 
von  Chlorwasserstoffsäure  tritt  dieser  Uebelstand  nicht  ein,  weil 
das  Ghlorcalcium  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich  ist,  und  die 
Kalksteinstücke  v  daher  immer  der  Einwirkung  der  Säure  frei 
ausgesetzt  sind.  * 

185.  Die  Kohlensäure  ist  ein  farbloses  fast  geruchloses  Gas; 
sie  schmeckt  schwach  säuerlich.  Sie  ist  schwerer  als  die  Luft; 
bei  0«  C.  und  0,760  Meter  Druck  ist  ihre  Dichtigkeit  1,529. 
Ein  Liter  dieses  Gases  wiegt  unter  denselben  ümstäftden  1,967 
Gramme. 

DaJB  Kohlensäuregas  verdichtet  sich  bei  einer  Temperatur 
von  0®  C.  unter  einem  Druck  von  36  Atmosphären  zu  einer 
Flüssigkeit.  Bei  —  10®  C.  braucht  man  hierzu  nur  27  Atmo- 
sphären, und  bei  einer  Temperatur  von  —  30*^  C,  welche  man 
leicht  mittelst  einer  Mischung  von  krystallisirtem  Ghlorcalcium 
imd  Eis  ^hervorbringen  kann,  geschieht  das  Flüssigwerden  schon 
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bei  18  Atmosphären  Druck.  Ist  die  Temperatur  höher  als  die 
des  schmelzenden  Eises,  so  muss  man  einen  stärkeren  Druck 
anwenden;  so  wird  bei  -j-  30®  C.  die  Kohlensäure  erst  unter 
einem  Druck  von  73  Atmosphären  flüssig. 

Die  Kohlensäure  stellt  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüs- 
sigkeit dar;  ihr  grosses  Ausdehnungsvermögen  ist  auffallend, 
denn  ihr  Ausdehnungscoefficient,  welcher  übrigens  bedeutend 
mit  der  Temperatur  wechselt,  ist  grösser  als  der  der  Luft,  und 
letzterer  übertrifft  die  Ausdehnungscoefficienten  aller  Flüssig* 
keiten,  welche  wir  bei  gewöhnlicher  Temperatur  imtersuchen 
können. 

Das  specifische  Gewicht  der  flüssigen  Kohlensäure ,  bezogea 
auf  das  des  Wassers  bei  0®  C,  ist  0,98  bei  —  8«  C,  und  0,72  bei 
+  270  C. 

Die  flüssige  Kohlensäure"  wird  bei  —  7(fi  C.  fest  und  ver- 
wandelt sich  hierbei  in  eine  glasartige,  vollkommen  durchsich- 
tige Masse. 

Die  Kohlensäure  bildet  kein  Hydrat,  ist  aber  in  ansehn- 
licher Menge  in  Wasser  löslich.  Bei  49  C.  nimmt  1  Vol.  Wasser 
1,5  Vol.,  bei  15®  C.  aber  nur  1  Volum  Kohlensäure  auf.  Diese 
Löslichkeit  ist  indessen  nicht  so  gross,  als  dass  man  das  Gas 
für  die  gewöhnlichen  Versuche  nicht  über  Wasser  auffangen 
dürfte;  bei  genauen  Versuchen  muss  man  es  aber  über  Queck- 
silber sammeln. 

Die  von  dem  Wasser  aufgenommene  Menge  von  Kohlensaure 
vermehrt  sich  bei  derselben  Temperatur  mit  dem  Druck,  wel- 
chem das  Gas  unterworfen  ist.  Man  hat  gefunden,  dass  das 
nämliche  Wasservolum  dasselbe  Volum  von  Kohlensäuregas 
auflöst,  wie  gross  auch  die  Dichtigkeit  dieses  Gases  sein  mag, 
oder  in  anderen  Worten,  wie  gross  auch  der  Druck,  welchem 
das  «Gas  unterworfen  ist,  sein  mag.  1  Liter  Wasser  nimmt  also 
bei  15®  C.  immer  nahezu  1  Liter  Kohlensäuregas  unter  dem 
Druck  von  1,  2,  3  ...  10  Atmosphären  auf;  da  aber  die  Dich- 
tigkeiten des  Gases  in  diesem  Falle  wie  1  :  2  :  3  .  .  .  :  10  sich 
verhalten,  so  stehen  die  Gewichte  der  aufgelösten  Kohlensäure 
in  dem  nämlichen  Verhältniss  von  1  :  2  :  3  .  .  .  :  10. 

Die  Auflösung  der  Kohlensäure  färbt  blaues  Lackmuspapier 
nach  Art  der  schwachen  Säuren  weinroth;  diese Itöthung  ver- 
schwindet beim  Trocknen  des  Papiers  an  der  Luft  wieder. 

In  Kohlensäure  verlöschen  brennende  Körper;  taucht  man 
ein  brennendes  Hölzchen  in  dieses  Gas,  so  löscht  es  augenbUck- 
lich  aus.    Auch  das  Athmen   kann  nicht  von  der  Kohlensäure 
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Fig.  101. 


imterhalten  werden:  einThier,  welches  man  in  dieses  Gas  bringt, 
stirbt  schnell  durch  Erstickung,  üebrigens  äussert  diese  ^äure 
keine  nachtheäige  Wirkung  auf  die  Organe. 

Da  dieses  Gas  weit  schwerer  als  die  Luft  ist,  so  kann  man 
dasselbe  aus  einem  Gefässe  mitten  durch  die  Luft  in  ein  anderes 
giessen,  vorausgesetzt,  dass  die  äussere  Luft  sich  nicht  in  Be- 
wegung befindet.    Man  zeigt  dies  gewöhnlich  auf  die  Weise, 

dass  man  zwei  möglichst  gleich 
grosse  Glasglocken  A  und  B 
(Fig.  101)  nimmt,  die  Glocke  J.  über 
Wasser  mit  Kohlensäure  füllt,  die 
Oeffnung  der  Glocke  unter  dem 
Wasser  mit  der  Hand  verschliesst 
und  sie  in  die  Höhe  hebt.  Ein 
Gehülfe  hält  die  mit  Luft  gefüllte 
Glocke  B,  und  man  giesst,  auf 
die  in  der  Abbildung  dargestellte 
Weise,  die  Kohlensäure  aus  dem 
Gefässe  A  hinein.  Dass  die  Umfül- 
lung  stattgefunden  hat,  erkennt 
man  leicht  daran,  dass  ein  bren- 
nendes Hölzchen  in  A  fortbrennt, 
in  B  aber  erlischt. 
186.  Die  Kohlensäure  entsteht  noch  unter  vielen  Umstän- 
den. Sie  ist  ein  constantes  Product  unserer  Oefen  und  ent- 
wickelt  eich  in  grosser  Menge  bei  der  Respiration  der  Thiere; 
alle  organischen  Stoffe,  in  feuchter  Luft  sich  selbst  überlassen, 
werden  unter  Bildung,  von  Kohlensäure  durch  den  Fäulniss- 
process  zerstört.  Endlich  lassen  die  thätigen  Vulcane  fortwäh- 
rend Ströme  von  Kohlensäure  in  die  Luft  austreten.  An  vielen 
Orten,  an  welchen  keine  feurige  Eruption  stattfindet,  welche 
aber  in  früheren  Zeiten  von  vulcanischen  Erschütterungen,  zu 
leiden  hatten,  entwickelt  sich  aus  Spalten  Kohlensäure.  Die  an 
solchen  Orten  der  Erde  entströmenden  Quellen  enthalten  Kohlen- 
aänre  gelöst  und  ihr  Wasser  braust,  wenn  es  an  die  Oberfläche 
der  Erde  kommt.  Man  nennt  diese  Wasser  Säuerlinge, 
Sauerwasser. 

Man  stellt  jetzt  künstliche  Säuerlinge  dar,  indem  man 
gewöhnliches  Wasser  unter  starkem  Druck  mit  Kohlensäure 
sattigt  und  dasselbe  unmittelbar  in  die  Flaschen  oder  Krüge 
treten  lässt,  die  man  rasch  verstopft,  damit  das  Kohlensäuregas 
nicht  entweichen  kann.    Solchem  Wasser  fehlen  dann  nur  die 


]ilmercilbe»buidtheile ,  welche  die  Säuerlinge  immer  gelöst  ent- 


i  neuerer  Zeit  findet  man  die  Apparate  (Fig.  102)  sehr 
verbreitet,  in  denen  man  moussirende  Getränke  eich  leicht 
seibat  bereitet.  Der  ans  Steinzeug  verfertigte  Krug  (Fig,  103) 
ist  durch  eine  Scheidewand  A  in  znei  ungleiche  Theile  ge- 
trennt; der  obere  entliält  die  mit  Kohlensäure  zu  Bättigende 
Flüssigkeit,  in  dem  unteren  Räume  B  entwickelt  man  die  Eoh- 
leneäure  aus  einem  Uemenge  von  WeiuBBure  und  doppelt-koh- 
lensaurem Natron.  Die  Scheidewand  A  ist  bei  o  mit  Teineit 
Löchern  (Haarröhrchen)  durchbohrt,  durch  welche  die  KohJen 
Bäure  in  den  oberen  Eaum  dringt,  wo  sie  von  der  Flüssigkei 
abflorbirt  wird. 

Wendet  man  für  je  1000  Cubikcentimeter  Flüssigkei 
(2  Pftrnd  Wasser),  die  der  obere  lüum  C  fasat,  14  Gnn.  Wein- 
säure und  16  Grm.  doppelt-kohlensaures  Natron  an,  so  beträgt 
das  Volum  der  entwickelten  Kohlensäure  etwa  das  4fache  von 
dem  der  Flüssigkeit,  so  dass  also  ein  bedeutender  Druck  im 
Inneren  des  Apparates  stattfindet  OefTnet  man  daher  durch 
Drücken  auf  den  oberen  Knopf  (Fig.  102)  das  Ventil,  so  wird 
Fig.  102.  Fig.  103.      • 
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die  Flüssigkeit  durch  die  auf  den  Boden  von  C  gehende  Röhre 
mit  Gewalt  ansgepresst. 

Wenn  Wasser  unter  einem  Druck  von  10  Atmosphären  mit 
Kohlensäure  gesättigt  wurde,  so  enthält  es  zehnmal  so  viel  Koh- 
lensäure ,  als  es  unter  dem  Druck  einer  einzigen  Atmosphäre 
aofiiebmen  kann.  Es  muss  sich  daher  eine  ansehnliche  Menge 
des  aufgelösten  Gases  entwickeln,  wenn  man  Sauerwasser  in 
ein  Glas  giesst.  Lässt  man  Sauerwasser  an  der  Luft  stehen,  so 
verliert  es  bald  seine  Kohlensäure  vollständig  und  geht  in  ge> 
wohnliches  Wasser  über. 

Giesst  man  Sauerwasser  ih  ein  Glas,  so  sieht  man  die  Bla- 
sen von  den  Wänden  und  besonders  von  dem  Boden  des  Glases 
aas  aufsteigen,  wenn  derselbe  uneben  ist.    Wirft   man  in  die 
Flüssigkeit  einen  Körper  mit  rauher  Oberfläche,  z.  B.  ein  Stück 
Broty  so  findet  um  den  Körper  heram  ein  lebhaftes  Aufbrausen 
statt.     Folgendes  ist  die   Ursache   dieser  Erscheinung.     Jedes 
Molekül  der  gelösten  Kohlensäure  ist  in  der  Flüssigkeit  von 
benachbarten  Wassermolekülen  zurückgehalten,  welche  im  In- 
neren und  selbst  bis  in  die  Nähe  der  Wand  gleichförmig  um 
das    Säuremolekül  gelagert   sind.    In   unmittelbarer  Berührung 
mit  der  Wand  ist  das  Säuremolekül  aber  nur  durch  die  auf  der 
einen   Seite  befindlichen  Wassermoleküle  zurückgehalten,  und 
auf  der    anderen  Seite  durch   die  Oberfläche  der  Gefasswand. 
Man    begreift   nun,   dass   diese   Wand   die   Säuremoleküle  mit 
weit  weniger  Kraft  bindet,  als   es  ^e  Wassermoleküle  thaten, 
deren  Stelle  sie  eingenommen  hat.    Die  an  der  Wand  befind- 
lichen Säuremoleküle  werden  daher  zuerst  in  den  gasförmigen 
Zustand    übergehen.    Hat  eine  gewisse  Anzahl  von  Molekülen 
sich    zu    einer  kleinen   Gasblase  vereinigt,    so   wird  dieselbe, 
indem  sie  durch  die  Flüssigkeit  geht,  nothwendig  sich  dadurch 
vergrössem,  dass  sie  die  Kohlensäi^emoleküle  überall  da,   wo 
sie  dieselben  berührt,  aufoimmt.    Denn  halten  wir  die  Gasblase 
'    in  Gedanken  an  irgend  einer  Stelle  fest,  so  ist  es  klar ,  dass  die 
Oberfläche  der  Blase  sich  gegen  die  in  der  Flüssigkeit  gelöste 
Kohlensäure  wie  die  Wand  des  Gefasses  verhält,  und  die  damit 
in  Berührung  befindlichen  Säuremoleküle  aufnehmen  wird. 

An  den  Orten,  wo  die  Kohlensäure  sich  in  bedeutender 
Menge  aus  Spalten  im  Boden  entwickelt,  kommt  es  häufig  vor, 
dass  sie  sich  au  tief  gelegenen  Stellen  oder  in  Höhlen  und 
Grotten,  in  welchen  die  Luft  sich  nicht  leicht  erneuert,  ansam- 
melt; sie  bildet  dann  über  der  Oberfläche  des  Bodens  eine 
imsichtbare  mehr^  oder    weniger    dicke  Schicht,  in    welcher 
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Thiere,  wenn  eie  zu  lange  darin  bleiben,  sterben.  Die  berühmte 
Hundegrotte  in  der  Nähe  von  Neapel  bietet  eine  derartige 
ErBcheinuDg  dar.  Menschen  können  ohne  Gefahr  darin  uInh«^ 
gehen,  während  der  Hund,  dessen  Eopf  dem  Boden  näher  iet, 
bald  darin  eratickt. 

187.  Seit  einigen  Jahren  wendet  man  die  flüssige  Eohlen- 
sänre  häufig  zur  Erzeugung  groBser  Kälte  an,  und  es  ist  hie^ 
dnrch  gelungen ,  viele  FlÜBsigkeiten  in  den  festen  und  viele 
Oase  in  den  flüBsigen  oder  featen  Zustand  überzufuhren,  tim 
die  flüssige  Kohlensäure  in  ansehniieher  Menge  zn  gewinnen, 
wendet  man  zwei  verschiedene  Methoden  an.  Man  comprimirt 
die  gasfÖrniige  Kohlensäure  entweder  dadurch,  dass  man  sie 
in  einem  abgeschlossenen  Räume  entwickelt,  so  dass  sie  sieb 
selbst  zuBammendrücken  mass,  oder  man  preaat  sie,  ähnlich 
wie  die  Luft  in  der  Windbücbse,  in  eine  starke,  ecbmiedeeiaraiiF 
Flasche;  hat  man  darin  bei  0«C.daa  36fache Volum  derFlaaebc 
an  gasförmiger  Kohlensäure  eingepumpt,  ao  fangt  eie  an  ÖA 
zu  verdichten,  und  jede  folgende  Menge,  die  man  gasfonBig 
hinzubringt,  nimmt  flüssige  Form  an. 

Fig.  lö*. 
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Fig.  104  stellt  den  jetzt  gewöhnliGh  angewendeten  Apparat 
(von  Natterer)  dar.  Die  aus  doppelt  - kohlensanrem  Natron 
und  verdünnter  Schwefelsaure  entwickelte  Kohlensäure  wü*d 
durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  mittelst  der  vulcanisirten 
Eautschukröhre  in  den  Stiefel  geleitet,  worin  sie  von  dem 
Stempel  gehoben  und  in  die  schmiedeeiserne  Flasche  gepresst 
wird,  welche  mit  £i8  und  Wasser  umgeben  ist.  Die  eiserne 
Flasche  (Fig.  105)  enthält  unten  ein  Eegelventil,  welches  die 
«.  ^^g  Kohlensäure  einzupressen  gestattet,  aber  das 
Zurücktreten  der  Kohlensäure  in  den  Stiefel 
verhindert. 

Hat  sich  eine  genügende  Menge  von  flüs- 
siger Kohlensäure  angesammelt,  so  schraubt 
man  die  eiserne  Flasche  ab,  und  dreht  sie  um.4 
Oeflhet  man  den  unterhalb  der  Flüssigkeit 
befindlichen  Hahn  t  der  mit  flüssiger  Kohlen^ure 
gefüllten  Flasche,  so  fliesst  dieselbe  bei  n  aus, 
und  nimmt  sogleich  Gasform  an,  während  ein 
anderer  Theil  des  ausfliessenden  Strahls  in  Form 
einer  weissen  Wolke  fest  wird.  Dies  rührt  da- 
her, dass  der  aus  dem  flüssigen  in  den  gasför- 
migen Zustand  übergehende  Theil  sehr  viel 
Wärme  bindet,  "welche  dem  übrigen  noch  flüs- 
sigen Theil  entzogen  wird,  wodurch  die  Tem- 
peratur desselben  bis  zu  dem  Erstarrungspunkt 
der  Kohlensäure  sinkt.  Leitet  man  den  Strahl 
der  flüssigen  Kohlensäure  in  eine  Flasche,  oder 
besser  in  ein  dünnes  Messinggefass  mit  sieb- 
artig durchlöcherten  Wänden,  so  wird  der  in 
Bchneeartigen  Flocken  erstarrende  Theil  darin 
zurückbehalten,  während  der  gasförmige  Theil 
der  Kohlensäure  entweicht. 

Die    feste  Kohlensäure   erhält    man   auf 

diese  Weise  als   weisse,    schneeartige  Flocken, 

welche  sich  an  der  Luft  ziemlich  lange  halten. 

Wegen  der  schlechten  Leitungsfähigkeit  für  die 

Wärme  und  der  niedrigen  Temperatur  der  festen  Kohlensäure 

&idet  nämlich  nur  ein  sehr   langsames  Verdampfen  statt;   um- 

I  ^jUlt  man  ein  Luftthermometer  mit  fester  Kohlensäure,  so  sinkt 

9^  Temperatur  desselben  auf  —  78<>  C.    Man  kann  trotz  dieser 

niedrigen  Temperatur  die  feste  Kohlensäure  in  die  Hand  neh- 

T^ ,  ohne  ein  Gefühl  ^  von  sehr  heftiger  Kälte  zu  verspüren. 
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weil  die  fortwährend  gasförmig  entweichende  Kohlensäure  die 
innige  Berührung  des  festen  Theiles  mit  der  Haut  hindert; 
drückt  man  aber  mit  dem  Finger  stark  darauf,  so  verspürt 
man  eine  eben  so  schmerzhafte  Empfindung,  wie  wenn  man 
ein  glühendes  Eisen  berührt  hätte,  und  es  entsteht  eine  Blase. 
Uebergiesst  man  die  feste  Kohlensäure  mit  einer  Flüssig- 
keit, welche' sich  nicht  chemisch  mit  ihr  vei'einigt  und  auch 
nicht  in  sehr  niedriger  Temperatur  fest  wird,  so  verdampft  die 
Säure  rascher,  weil  die  zwischen  den  einzelnen  Flocken  befind- 
liche Flüssigkeit  die  Wärmeleitungsföhigkeit  derselben  bedeu- 
tend vergrössert;  man  erhält  auf  diese  Weise  eine  sehr  kräftig 
wirkende  Kältemischuhg,  welche  hineingetauchte  Körper  sehr 
rasch  erkältet,  ohne  jedoch  eine  niedrigere  Temperatur  hervor- 
#ubringen,  als  die  feste  Kohlensäure  für  sich.  Wird  dieses 
Gemenge  unter  die  Glocke  einer  Luftpumpe  gebracht  und  rasch 
ausgepumpt,  so  fällt  die  Temperatur  auf  —  100®  C. 

Gewöhnlich  vermischt  man  Aether  mit  der  starren  Kohlen- 
säure zu  einem  Teig,  in  welchem  z.  B.  ein  Kilogramm  Queck- 
silber in  wenigen  Minuten  zum  Gefrieren  gebracht  werden  kann; 
taucht  man  eine  verschlossene,  mit  flüssiger  Kohlensäure  ge- 
füllte Glasröhre  in  diese  Kältemischung ,  so  gesteht  sie  zu  einer 
glasartigen,  vollkommen  durchsichtigen  Masse. 

188.  Die  Zusammensetzung  der  Kohlensäure  lässt  sich  an- 
nähernd durch  folgenden  Versuch  ermitteln.  In  einen  mit 
SauerstofFgas    über  Quecksilber   gefüllten   Kolben  von  1  Liter 

Inhalt  (Fig.  106)  bringt  man  an  einen - 
langen,  gebogenen  Platindraht  oin  Stück 
Kohle,  und  zündet  dasselbe  darin  mittelst 
einer  starken  Linse  oder  eines  Brennspie- 
gels an.  Die  Kohle  verbrennt  darin  zu 
Kohlensäure,  und  nach  beendigter  Verbren- 
nung und  dem  Erkalten  des  Apparates  auf 
die  anfängliche  Temperatur  findet  man  das 
Volum  des  Gases  nicht  merklich  verändert 
Es  folgt  hieraus,  dass  die  Kohlensäure  ein 
ihrem  eigenen  gleiches  Volum  Sauerstoff 
enthält. 
Es  wiegt  nun: 

1  Volum  Kohlensäure 1,5290  und 

1      „        Sauerstoff  ...    •  .   .    1,1056. 
In  1,5290  Gewichtstheilen  Kohlensäure  sind  also  1,1056  Ge- 
wichtstheile  Sauerstoff,  mithin  0,4234  Gewichtstheile  Kohlenstoff 


Fig.  106. 


enthalten,   \ 
in  folgender 


100,00. 
Diee    ist  indeBsen   nur  annähernd  die  Zueammengetsung 

der  Kohlensäure. 

189.  Die  ZueammenBetzang  der  EohlenBänre  wurde  mit 
grosser  Genauigkeit  durch  folgenden  Yersuch  ermittelt 

In  ein  Platinechalchen  bringt  man  eine  gewogene  Menge 
(p)  Bohr  reinen  Kohlenstoff,  z.  B.  Diamant,  und  stellt  dieses  in 
eine  Forcellanröhre  ab  ^ig-  107)  welche  in  dem  Ofen  erhitzt 
Fig.  107. 


werden  kann.  Das  eine  Ende  der  Röhre  a  steht  mit  einem 
Apparat  in  Verbindung,  aus  welchem  trocknea  Sauerstoffgas 
entwickelt  wird,  das  andere  Ende  6  ist,  in  der  aus  der  Zeich- 
anng  ersichtlichen  Weise,  mit  einer  Reihe  von  Rohren  in  Ver- 
bindung gesetzt. 

Die  ü-fijrmige  Röhre  A  enthält  mit  concentrirter  Schwefel- 
üure  getränkte  Bimasteinstücke.  Der  Eugelapparat  B  ist  mit 
concentrirter  Kalilauge  gefüllt,  die  darauf  folgende  Röhre  C 
enthält  mit  concentrirter  Kalilauge  getränkte  Bimssteinstöcke, 
die  Röhre   D   endlich  wieder   mit   concentrirter   Schwefelsäure 


Die  Apparate  B,  C,  D  werden  zusammen  sehr  genau  ge- 
wogen; ihr  Gewicht  sei  P.    Sie  sind  durch  kleine  Kautschuk- 
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röhren  mit  einander  in  Verbindung  gesetzt.  Man  leitet  einen 
langsam  sich  entwickelnden  Strom  von  Sauerstoffgas  durch  den 
Apparat  und  erhitzt  die  Röhre  ah  zum  Glühen,  wobei  die  in 
dem  Platinschälchen  enthaltene  Kohle  zu  Kohlensäure  verbrennt 
Die  Gase  streichen  durch  die  Apparate  A,  B,  C,  D;  in  der 
Röhre  Ä  w^rd  die  kleine  Menge  von  Wasserdampf  zurückge- 
halten, welche  von  der  Wand  der  Porcellanröhre  herrühren 
kann ;  in  dem  Kugelapparat  B  wird  die  ganze  Menge  der  Koh- 
lensäure bei  langsamer  Entwickelung  zurückgehalten ;  da  aber 
dieselbe  manchmal  stürmisch  werden  und  ein  Theil  unabsorbirt 
durchgehen  l^önnte,  so  hat  man  der  grösseren  Sicherheit  halber 
noch  eine  mit  Kalilauge  getränkte  Röhre  C  zugefügt. 

Das  Sauerstoffgas  tritt  hierbei  vollkommen  trocken  in  den 
Apparat  ein;  aus  der  Kalilauge  in  B  und  C  nimmt  dasselbe 
beim  Austritt  eine  gewisse  Menge  von  Wasser  auf,  wodurch 
das  Gewicht  dieser  Apparate  vermindert  werden  würde.  Die 
letzte  Röhre  D  beugt  diesem  Fehler  vor,  indem  sie  das  ent- 
weichende Gas,  vor  seinem  Austritt  in  die  Luft,  vollkommen 
trocknet. 

Man  könnte  befürchten,  dass  bei  dieser  Verbrennung  des 
Kohlenstoffs  etwas  Kohlenoxyd  entstände,  wodurch  die  Analyse 
ungenau  ausfallen  würde.  Um  diese  Fehlerquelle  zu  vermeiden, 
füllt  man  den  vorderen  Theil  der  Röhre  ab  mit  sehr  porösem 
Kupferoxyd  an,  und  erhält  dasselbe  während  der  ganzen  Ope- 
ration im  Glühen.  Da  das  Gasgemenge  vor  seinem  Eintritt  in 
den  Apparat  A  durch  das  Kupferoxyd  streichen  musB,  so  ver- 
brennt alles  etwa  darin  enthaltene  Kohlenoxyd  zu  Kohlensaure. 
Mittelst  eines  kleinen  Asbestpfropfens  trennt  man  übrigens  den 
mit  Kupferoxyd  gefüllten  Theil  der  Röhre  von  dem  Theil,  in 
welchem  sich  das  Platinschälchen  mit  Kohle  befindet. 

Nach  beendigter  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  lässt  man 
die  Sauerstoffentwickelung  einige  Zeit  anhalten,  um  der  voll- 
ständigen Ueberführung  der  entstandenen  Kohlensaure  in  die 
zur  Absorption  bestimmten  Apparate  versichert  zu  sein,  und 
verdrängt  hierauf  das  ^n  den  Apparaten  enthaltene  Sauerstoff- 
gas durch  einen  Strom  von  trockner  Luft.  Beim  Auseinander^ 
nehmen  des  Apparates  versichert  man  sich  zuerst,  ob  der  Koh- 
lenstoff vollständig  verbrannt  ist;  gewöhnlich  findet  man  in 
dem  Platinschälchen  eine  kleine  Menge  erdiger,  unverbrenn- 
licher  Substanz  (Asche),  welche  dem  Kohlenstoff'  mechanisch  bei- 
gemengt war.  Man  wägt  diesen  Rückstand,  dessen  Gewicht  (n) 
übrigens  einige  Milligramme  nicht  übersteigen  darf,  und  er- 
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hält  durch  Abziehen  desselben  von  dem  Gewicht  p  das  Gewicht 
des  wirklich  verbrannten  Kohlenstoffs  (p  —  n). 

Man  bestimmt  hierauf  abermals  das  Gewicht  P'  der  Appa- 
rate S,  C,  D  zusammen;  die  Gewichtszunahme  derselben (P' — P) 
drückt  das  Gewicht  der  aufgenommenen  Kohlensäure  aus;  man 
hat  also  aus  dem  Gewicht  (p  —  n)  Kohlenstoff  das  Gewicht 
(P*  —  P)  Kohlensäure  erhalten. 

Auf  diese  Weise  hat  man  gefunden,  dass  die  Kohlensäure 

enthält: 

1  Aeq.  Kohlenstoff  ....    6        27,27    . 

2  „    Sauerstoff .   .   .   ■   .  16        72,73 
I      „    Kohlensäure     ...  22      100,00. 

Theilt  man  die  Zahl  72,73  durch  die  Dichtigkeit  des  Sauer- 
stoffg^ases  1,1056,  und  die  Zahl  lOÖ  durch  die  Dichtigkeit  des 
Kohlensäuregases  1,529,  so  erhält  man  die  Quotienten  65,7  und 
65,4,  welche  annähernd  einander  gleich  sind,  und  man  muss 
hieraus  schliessen,  dass  1  Volum  Kohlensäure  genau  1  Volum 
Sauerstoff  enthält.  Der  in  den  Zahlen  65,7  und  65,4  hervor- 
tretende Unterschied  rührt  daher,  dass  die  Kohlensäure  sich 
schon  bei  gewöhnlichem  Druck  der  Atmosphäre  merklich  von 
dem  M ari Ott e' sehen  Gesetz  entfernt. 

190.  Wir  haben  (62)  erwähnt,  dass  die  Zusammensetzung 
der  atmosphärischen  Luft  ziemlich  unveränderlich  sich  erhält, 
indem  die  verschiedenen  Wirkungen,  welche  sämmtlich  die 
Zosammensetzung  der  Atmosphäre  zu  verändern  streben,  sich 
gegenseitig  aufheben.  Man  kann  hauptsächlich  drei  verschie- 
dene Ursachen  von  Veränderungen  unterscheiden: 

1.  die  von  den  Mineralsubstanzen  des  Erdkörpßrs  bedingte 
Wirkung ; 

2.  die  von  den  auf  der  Erde  lebenden  Thieren  ausgehende 
Wirkung; 

3.  die  von  den   Pflanzen  während  ihres  Lebens  hervorge- 
brachte Wirkung. 

Die  Mehrzahl  der  Mineralien  unserer  Erde  besitzt  keine 
Wirkung  auf  die  Bestandtheile  der  atmosphärischen  Luft;  sie 
enthalten  beträchtliche  Mengen  von  Sauerstoff  und  können  da- 
her nicht  mehr  davon  aufnehmen.  Einige  Mineralien  indessen, 
zu  welchen  besonders  die  Schwefelmetalle  gehören,  machen 
hiervon  eine  Ausnahme;  dieselben  nehmen  nämlich  an  feuchter 
Luft  Sauerstoff  auf  und  verwandeln  sich  in  schwefelsaure  Salze. 
In  vielen  Gegenden  der  Erde  entweichen  aus  dem  Boden  Gas- 
i  ströme,  welche  sich  mit  der  Luft  vermischen;  die  Vulcane-ent- 


^ 
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1  • 


binden  fortwahrend  reichliche  Mengen  von  Gas,  welche  wenig 
Sauerstoff,  aber  viel  Kohlensäure  enthalten;  ausserdem  findet 
man  in  ihnen  in  geringer  Menge  Chlorwasserstoffsäure,  Schwe- 
felwasserstoff und -schweflige  Säure,  die  durch  den  Regen  bald 
wieder  auf  die  Erde  niedergeschlagen  werden.  Die  Wirkung 
des  £rdkörpers  strebt  demnach,  die  Menge  des  Sauerstoffs  der 
Atmosphäre  zu  vermindern  und  die  der  Kohlensäure  za  ver- 
grössern. 

Der  Athmungsprocess  der  Thiere  besteht,  hinsichtlich  sei- 
ner Wirkung  auf  die  Luft,  in  einer  Aufnahme  von  Sauerstoff 
und  einer  Abscheidung  von  Kohlensäure.  Der  grössteTheil  des 
aufgenommenen  Sauerstoffs  wird  in  der  Form  von  Kohlensäure 
wieder  ausgeathmet;  ein  anderer  Theil  des  Sauerstoffs  verbindet 
sich  mit  gewissen  Stoffen  des  thierischen  Körpers  und  verwan- 
delt sie  in  sauerstoffreichere  Verbindungen,  oder  bildet  durch 
Aufnahme  von  Wasserstoff  aus  diesen  Stoffen  Wasser.  Die  neu 
entstandenen  Producte  werden  im  Harn,  dem  Schweiss  und  den 
Faeces  ausgeschieden.  Der  in  der  Liift  enthaltene  Stickstoff 
spielt  bei  dem  Athmungsprocess  keine  KoUe,  und  die  Menge 
desselben  verändert  sich  hierbei  nicht. 

Der  Athmungsprocess  der  Thiere  kann  daher  hinsichtlich 
seiner  Wirkung  auf  die  Luft  einer  Verbrennung  gleichgestellt 
werden,  in  welcher  Sauerstoff  verschwindet  und  Kohlensäure 
und  Wasser  entstehen.  Diese  bei  niedriger  Temperatur  statt- 
findende Verbrennung  erzeugt  in  dem  Körper  der  Thiere  die 
zur  Erhaltung  eines  constanten,  die  Temperatur  der  Umgebung 
übersteigenden  Wärmegrades  nothwendige  Menge  von  Wärme. 
Die  durch  diese  Verbrennung  verzehrten  Thiersubstanzen  wer 
den  durch  die  genossenen  Nahrungsmittel  dem  thierischen  Or- 
ganismus wieder  ersetzt.  Die  Menge  des  in  einer  bestimmten 
Zeit  von  demselben  Individuimi  verbrannten  Stoffes  ist  um  so 
grösser,  je  niedriger  die  Temperatur  der  Umgebung  ist,  weil 
um  so  mehr  Wärme  erfordert  wird,  um  die  Temperatur  des 
Thieres  constant  zu  erhalten,  je  grösser  der  Wärmeverlust  an 
die  Umgebung  ist.  Es  erklärt  sich  hieraus,  weshalb  in  kalten 
Ländern  dasselbe  Individuum  mehr  Nahrung  geniessen  muss, 
als  in  den  warmen.  Das  Austreten  von  Wasser  dnrch  die  Haut 
und  die  darauf  erfolgende  Verdunstung  desselben  entzieht  dem 
Körper  viel  Wärme,  und  durch  die  mehr  oder  weniger  reich- 
lich stattfindende  Transspiration  wird  eine  Erhöhung  der  Tem- 
peratur des  Thieres  über  den  seiner  Organisation  entsprechen- 
den Punkt  verhindert. 
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Die  Wirkung  der  Thiere  und  der  Einfluss  der  Mineral- 
bestandtlieile  des  Erdkörpers  äussern  sich  daher  in  derselben 
Richtung;  sie  entziehen  der  Atmosphäre  Sauerstoff  und  yer- 
mehren  den  Eohlensäuregehalt  derselben. 

Die  Pflanzen  verändern  dagegen  die  Zusammensetzung  der 
Atmosphäre  gerade  in  der  entgegengesetzten  Bichtung ;  sie  ent- 
äehen  nämlich  der  Luft  Kohlensäure  und  entbinden  unter  dem 
Einflüsse  des  S6nnenlichtes  Sauerstoff,  wie  sich  leicht  durch 
folgenden  ye];such  zeigen  lässt.  Man  bringt  einen  blätterreichen 
Baomzweig  unter  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  und  mit 
Wasser  abgesperrten  Glasglocke  in  das  directe  Sonnenlicht. 
Nach  einiger  Zeit  beobachtet  man  bei  der  Untersuchung  des 
Gases,  dass  die  Kohlensäure  vollständig  verschwunden  ist  und 
an  ihrer  Stelle  sich  eine  etwas  kleinere  Menge  von  Sauerstoff- 
gas befindet. 

Das  Wachsthum  der  Pflanzen  findet  hauptsächlich  auf 
Kosten  der  aus  der  Atmosphäre  aufgenommenen  Substanzen 
statt.  Der  Kohlenstoff  der  Pflanzen  stammt  von  »der  Kohlen- 
säme  der  Luft  her,  und  der  in  den  Pflanzen  enthaltene  Stick- 
stoff wird  nicht  aus  dem  Stickstoffgas  der  Luft,  sondern  aus 
dem  in  geringer  Menge  in  dieser  vorhandenen  Ammoniak  auf- 
genommen; durch  die  Wurzeln  ziehen  dagegen  die  Pflanzen 
aus  dem  Boden  und  dem  damit  vermischten  Dünger  hauptsäch- 
Kch  die  zu  ihrem  Fortkommen  nothwendigen  Mineralbestand- 
Jheile,  welche  man  in  allen  Theilen  der  Pflanzen  vorfindet.  Wir 
sehen  hieraus,  dass  die  Pflanzen  die  zur  Ernährung  der  Thiere 
nothwendigen  Substanzen  fortwährend  wieder  erzeugen,  und 
zwar  auf  Kosten  der  Stoffe,  welche  diese  in  die  Atmosphäre  in 
Gasform  und  in  den  .flüssigen  und  festen  Excrementen  abscheiden. 

Diese  gleichzeitig  stattfindenden,  entgegengesetzten  Wir- 
kungen sind  es,  welche  die  Zusammensetzung  der  Atmosphäre 
unverändert  erhalten. 


Kohlenoxyd:  CO. 

191.  Man  stellt  das  Kohlenöxyd  dar,  indem  man  einen 
langsamen  Strom  von  Kohlensäuregas  durch  eine  lange,  mit 
Kohlen  angefüllte  und  zum  Glühen  erhitzte  Bohre  von  Por- 
cellan  oder  schwer  schmelzbarem  Glas  leitet.  Die  Kohlensäure 
nimmt  in  diesem  Falle  noch  ebensoviel  Kohlenstoff  auf,  als  sie 
schon  enthält. 


1 
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Einfacher  noch  erhitzt  man  in  einer  thönemen  Retorte  ein 
inniges  Gemenge  von  feingepulvertem  kohlensaurem  Kalk  und 
Kohle.  Der  kohlensaure  Kalk  zersetzt  sich  beim  Glühen  für 
sich  in  Kohlensäure  und  Kalk;  die  frei  werdende  Kohlensäure 
kommt  mit  glühender  Kohle  zusammen  und  verwandelt  sich 
hierbei  in  Kohlenoxyd.  Man  muss  das  in  einer  Glocke  aufge- 
sammelte Gas  einige  Augenblicke  mit  ein  wenig  Kalilange 
schütteln,  um  ihm  die  geringe  Menge  von  Kohlensäure  zu  ent- 
ziehen, welche  sich  unzersetzt  entwickelt  haben  könnte. 

Man  erhält  auf  eine  leichtere  Weise  Kohlenoxydgas ,  wenn 
man  Oxalsäure,  die  dritte  Verbindung  des  Kohlenstoffs  mit 
Sauerstoff,  welche  wir  sogleich  näher  kennen  lernen  werden, 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt.  Die  krystallisirte 
Oxalsäure  hat  die  Formel  C2O3  -f-  3H0;  sie  verliert,  ohne 
sich  zu  zersetzen,  leicht  zwei  Aequivalente  Wasser,  aber  man 
kann  ihr  das  dritte  Aequivalent  Wasser  nicht  entziehen,  ohne 
dass  sie  sogleich  in  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zerfällt;  es 
ist  nämlich:  C^Og  =  COg  -f-  CO. 

Diese  Zersetzung  findet  nun  statt,  wenn  man  die  krystalli- 
sirte Oxalsäure  mit  einem  Körper  erhitzt,  welcher  sehr  begierig 
Wasser  anzieht,  z.  B.  mit  einem  Ueberschuss  von  concentrirter 
Schwefelsäure. 

Man  versetzt  Oxalsäure  in  einem  Kolben  mit  ihrem  fünf- 
bis  sechsfachen  Gewicht  von  concentrirter  Schwefelsäure,  bringt 
ein  Gasleitungsrohr  daran  an,  erhitzt  und  leitet  das  Gas  unter 
eine  mit  Wasser  oder  Quecksilber  gefüllte  Glocke.  Zu  Anfang 
löst  sich  die  Oxalsäure  beim  Erwärmen  in  der  Schwefelsänr» 
auf,  bald  aber  entsteht  ein  von  der  Zersetzung  der  Oxalsäure 
in  die  beiden  gasförmigen*  Producte  herrührendes  Aufbrausen. 
Die  Kohlensäure  und  das  Kohlenoxydgas  entwickeln  sich  za 
gleichen  Baumtheilen;  zu  dem  ili  der  Glocke  gesammelten  Gas 
bringt  man  einige  Cubikcentimeter  einer  Auflösung  von  Kali- 
hydrat in  Wasser,  welche  die  Kohlensäure  aufnimmt  und  reines 
Kohlenoxydgas  zurücklässt.  Man  kann  auch  das  Gas,  so  wie  es 
sich  entwickelt,  durch  eine  mit  Kalilauge  gefüllte  Waschflasche 
leiten  (Fig.  108),  worin  die  Kohlensäure  zum  grössten  Theil 
zurückgehalten  wird,  und  hat  hierauf  nur  noch  eine  kleine 
Menge  derselben  aus  dem  in  der  Glocke  gesammelten  Gas  n 
entfernen,  wenn  man  es  ganz  rein  haben  will. 

Auch  durch  Erhitzen  von  Cyanmetallen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erhält  man  eine  reichliche  Entwickelung  von 
Kohlenoxydgas,    während  in   dem    Rückstande   schwefelsaures 
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AmmoDiak  imd  daa  scbwefelBaure  Salz  des  angewendeten  Cyan- 
melaÜB  bleibt:  . 

KCgN  +4(HtO.SO,)  =  KU.  2  30(1  +  NH,0.2S0a  +  2C0. 
Fig.  108. 


Das  Eolilenoxjdgas  iat  farblos  und  geruchloa;  es  wurde 
bis  jetzt  nocb  nicht  ssu  einer  Flüssigkeit  verdichtet.  Angezün- 
det verbrennt  ee  an  der  Luft  mit  charakteriBti  scher  bläulicher 
Flamme  za  Kohlensäure.  Seine  Dichtigkeit  ist  0,967.  Das 
WaBser  löst  nur  etwa  Vao  Volum  davon  auf. 

Das  Kohlenoxfdgas  besitzt  keine  Wirkung  auf  die  Lack- 
mastJnctDr,    und   verbindet   sich   weder   mit   Basen    noch    mit 

Eine  Lösnng  von  Halb-Chlorkupfer  in  Chlorwaaserstofisänre 
ibsoTbirt  es  reichlich  in  der  Kalte,  wobei  es  mit  dem  Kupfer- 
Mlz  eine  bestimmte  krystalliniache  YerbLnduog,  CujCl  -|-  Cü 
+  2 HO,  eingeht 

Eine  wässerige,  oder  besser  eine  weingeistige  Auflösung 
Ton  Ealihfdrat  nimmt  das  Kohlenoxydgas  beim  Schütteln 
sehr  langsam  auf,  wobei  ameisensaures  Kali,  CgO, 
f  KO  .  HO  =  KO  .  CjHOg,  entsteht. 

Wenn  die  Kohle  in  unseren  Oefen  bei  unzulänglichem 
Luftzutritt  verbrennt,  so  bildet  sich  stets'  viel  Kohlenoxyd. 
Kes  findet  z.  B.  statt,  wenn  man  in  die  gewöhnlichen,  in  den 
Laboratorien  angewendeten  Oefen  eine  Schicht  glühender 
Kohlen  von  1  bis  2  Fuss  Höbe  bringt;  die  unteren  Schiebten 
Terwandeln  den  Sauersteff  der  durch  den  Kost  eintretenden 
Luft  anfangs  in  Kohlensäure,  welche  in  den  oberen  Schiebten 
nieder  in  Kohlenoxid  übergeführt  wird.  In  der  unteren 
Schicht  iat  die  Temperatur  am  böchsfen  nnd  sie  vermindert 
Kvgnanlt-Btravker'e  Cliemlo.  j^ 


242  Kohlenoxyd* 

sich  bedeutend  in  den  oberen.  Sobald  das  Gasgemenge  wieder 
mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  verbrennt  das  Eohlenoxyd, 
im  Falle  seine  Temperatur  an  der  oberen  Mündung  des  Ofens 
noch  hoch  genug  ist,  mit  l^auer  Flamme  zu  Kohlensäure. 

In  den  bei  der  Darstellung  der  Metalle  im  Grossen  hau£g 
angewendeten  Schachtöfen,  welche  gewöhnlich  ziemlich  hoch 
sind,  geschieht  die  Verbrennung  auf  die  nämliche  Weise;  da 
man  aber  das  Brennmaterial  auf  das  kalte  Erz  an  dem  oberen 
Ende  des  Ofens  einbringt,  so  ist  die  Temperatur  daselbst  ge- 
wöhnlich so  niedrig,  dass  die  Verbrennung  des  Kohlenoxyds 
nicht  stattfindet,  ausser  wenn  man  dasselbe  anzündet,  worauf 
es  von  selbst  zu  brennen  fortfährt. 

Das  Kohlenoxydgas  unterhält  die  Respiration  der  Thiere 
nicht,  es  wirkt  im  Gegentheil  wahrhaft  giftig  auf  dieselben; 
in  einer  Luft,'  welche  nur  einige  Procente  Kohlenoxyd  enthält, 
stirbt  ein  Thier  nach  kurzer  Zeit.  Das  Unwohlsein  und  das 
Kopfweh,  welches  man  beim  Verweilen  in  einem  schlecht 
ventilirten  Zimmer  empfindet,  in  welchem  sich  ein  Ofen  mit 
glühenden  Kohlen  befindet,  dessen  Producte  nicht  sogleich  in 
das  Kamin  treten,  rührt  von  der  Gegenwart  dieses  Gases  her. 
Steigert  sich  hierbei  in  einem  verschlossenen  Zimmer  die 
Menge  des  Kohlenoxydgases ,  so  tritt  der  Tod  durch  Er- 
stickung ein. 

192.  Das  Kohlenoxydgas  lässt  sich  leicht  in  dem  Eudio- 
meter  durch  Verbrennen  mit  Sauerstoffgas  analysiren. 

Bringt  man  in  das  Eiidiometer: 

lOO'Raumtheile  Kohlenoxydgas, 
75         „  Sauerstoffgas, 

175  Eaumtheile  im  Ganzen, 

und  lässt  den  elektrischen  Fimken  durchschlagen,  so  werden 
nach  der  Explosion  nur  noch  125  Eaumtheile  Gas  vorhanden 
sein.  Bringt  man  in  das  Eudiometer  etwas  Kali  und  schüttelt^ 
um  die  erzeugte  Kohlens^-ure  zu  absorbiren,  so  bleiben  nur  noch 
25  Raumtheile  des  ,Gases  übrig.  Dieser  Rest  ist  reines  Sauer- 
stoffgas. Das  Volum  der  entstandenen  Kohlensäure  beträgt 
daher  100  Raumtheile ,  es  ist  also  eben  so  gross,  als  das  Volum 
des  Kohlenoxydgases,  aus  dem  sie  entstand.  Es  sindjiierbei 
75  —  25  =  50  Raumtheile  Sauerstoff  verbraucht  worden. 

1  Volum  Kohlenoxydgas  verbraucht  daher  72  Volum  Sauer- 
stoff und  erzeugt  1  Volum  Kohlensäure.  Da  aber  1  Volum 
Kohlensäure    1  Volum   Sauerstoff  enthält,   so  iöt   in  1  Volum 
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Kohlenoxyd   nur    V2  Volum  Sauerstofi    enthalten.    Zieht  man 
daher  von  der  Dichtigkeit  des  Eohlenoxyds  ....  0,9674 
die  halbe  Dichtigkeit  des  Sauerstoffs  ab 0,5528 

so  bleibt 0,4146, 

welches  das  Gewicht  des  mit  0,5528  Sauerstoff  in  0,9674  Kohlen- 
oxyd verbundenen  Kohlenstoffs  darstellt.  Das  Kohlenoxyd  be- 
sitzt also  folgende  Zusammensetzung: 

1  Aeq.  Kohlenstoff  ....    6        42,86 
1     „     Sauerstoff    ....    8        57,14 

1  Aeq.  Kohlenoxyd     .   .   .  14      100,00. 

193.  Chlorgas  und  Kohlenoxydgas  vereinigen  sich  unter 
dem  Einfluss  des  Sonnenlichtes  zu  einer  gasförmigen  Verbin- 
dimg, dem  Chlor  kohlenoxydgas  (Phosgengas),  dessen  Zu- 
sammensetzung durch  die  Formel  C  0  .  Cl  dargestellt  wird.  Man 
erhalt  das  Gas  leichter,  wenn  man  Kohlenoxydgas  durch  Fünf- 
fach-Chlorantimon  leitet,  wobei  dieses  2  Aeq.  Chlor  abgiebt, 
und  sich  in  Dreifach -Chlorantimon  verwandelt. 

Es  ist  ein  farbloses  Gas  von  erstickendem  Geruch.  In  Be- 
rührung mit  Wasser  zersetzt  es  sich  mit  demselben  in  Chlor- 
wasserstoffsäure.   Es  ist  nämlich : 

CO  .  Cl  -f  HO  =  CO3  +  HCl. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Gases  lässt  sich  mit  der  der 
Kohlensäure  vergleichen,  wenn  man  in  letzterer  1  Aeq.  Sauer- 
Btoff  durch  Chlor  ersetzt  denk^.  Man  nennt  es  daher  auch 
Ghlorkohlensäure. 

I  Oxalsäure:  CgOg. 

194.  Man  findet  die  Oxalsäure  (Kleesäure)  in  einer  grossen 
Anzahl  von  Pflanzen  fertig  gebildet,  z.B.  im  Sauerklee  (Oa;a?is), 
im  Sauerampfei*  (Bumex) ,  in  der  Rhabarberwurzel ,  den  Flech- 
ten u.  a.  Künstlich  stellt  man  sie  durch  Kochen  von  Zucker 
oder  Stärkmehl  mit  etwas  verdünnter  Salpetersäure  dar.  Die 
Salpetersäure  geht  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  salpetrige 
Säure  über,,  welche  sich  gleichzeitig  mit  Kohlensäure  in  Gas- 
form entwickelt,  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  Oxalsäure  gelöst, 
die  sich  beim  Erkalten  in  Krystallen  abscheidet. 

Auf  1  Theil  Zucker  nimmt  man  6  Theile  Salpetersäure  von 
1,3  specif.  Gewicht,  und  erhält  daraus  1/3  Oxalsäure. 

Die  hierbei  sich  abscheidende  Oxalsäure  enthält  stets  etwas 
Salpetersäure;  man  reinigt  sie  daher  durch  abermaliges  Auf- 
lösen in  kochendem  Wasser,  woraus  sie  beim  Erkalten  krystal- 
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lißirt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  sich  1  Theil  Oxal- 
säure in  9  Theilen  Wasser;  aber  sie  bedarf  viel  weniger  kochen- 
des Wasser. 

Die  Oxalsäure  wird  auch  durch  Erhitzen  von  Sägespahnen 
mit  einer  Mischung  von  Kalihydrat  und  Natronhydrat  gebildet 
und  im  Grossen  so  gewonnen. 

Die  (im  monoklinometrischen  System)  krystallisirte  Oxal- 
säure hat  die  Formel  C2O3-I-3HO.  Erhitzt  man  sie  in  einem 
trocknen  Luftstrome  auf  100®  C,  so  verliert  sie  28  Procent 
Wasser,  was  genau  2Aeq.  Wasser  entspricht.  Das  letzte  Aequi- 
'  valent  Wasser  kann  der  Säure  nur  durch  Verbindung  derselben 
mit  einer  Basis  entzogen  werden.  Es  wird  daher  als  Hydrat- 
wasser von  den  zwei  anderen  Aequivalenten  Wasser,  welche 
man  Krystallwasser  nennt,  unterschieden,  was  man  in  der 
chemischen  Formel  durch  HO  .  C2O3  +  2  aq.  ausdrückt. 

Versucht  man  das  Hydratwasser  der  Säure  auf  andere  Art 
zu  entziehen,  so  zerfällt  sie  vollständig  in  Kohlensaure  ibid 
Kohlenoxyd.  Wir  haben  diese  Eigenschaft  zur  Darstellung  von 
Kohlenoxydgas  benutzt  (191). 

Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich  die  Oxalsäure  ohne  Rück- 
stand. Der  grösste  Theil  zerföllt  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd 
und  Wasser,  ein  anderer  Theil  sublimirt  unv6rändert. 

Die  Oxalsäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  die  Basen  voll- 
kommen neutralisirt  und  damit  wohlcharakterisirte  Salze  bildet; 
sie  verjagt  die  Kohlensäure  leicht  aus  ihren  Salzen.  Sie  sowohl 
wie  ihre  Salze  sind  giftig. 


Verbindungen  des  Bors  mit  SauerstoflF. 


Borsäure:  B0O3. 

195.  Man  kennt  nur  eine  Verbindung  des  Bors  mit  Saüe^ 
Stoff,  die  Borsäure.  Diese  Säure  findet  sich  in  der  Natur  sowohl 
im  freien  Zustande  (als  Sassolin),  als  auch  mit  Natron  ve^ 
bunden  in  einem  unter  dem  Namen  Borax  bekannten  Salz- 
In  geringen  Spuren  ist  die  Borsäure  sehr  verbreitet,  da  man 
sie  im  Meerwasser  und  in  vielen  Quellen  gefunden  hat. 

In  gewissen  Gegenden  von  Toscana,  die  Maremmen  ge* 
nannt,  entweichen  aus  Spalten  in   der  Erde  fortwährend  Gas- 
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Diese  ent^ 


nndDampfetröme,  welche  man  Suffionen  nennt. 

halfen  kleine  Mengen  von  Borsäure,   welche  sich  „  „„. 

die  Hundnng  der  Gaaströme  eich  bildenden  Ansammlungen  von 
Wasser  (Lagunen)  ooncentrirt.  Durch  Verdampfen  des  Wassere 
eiiält  man  darana  rohe  Borsäure,  welche  man  durch  aberma- 
lige Krystalliaation  reinigt. 

Die  Fig.  109  giebt  ein  Bild  von  den  Anlagen  zur  Gewin- 
nimg der  Borsäure  in  Toacana.    Die  ans  der  Erde  strömenden 


Dampfe  verdichtet  man  m  gemauerten  Kesseln  durch  hinzu 
geleitetes  kaltes  Wasser  Hat  das  Wasser  eine  gewisse  Menge 
»on  Dampfen  m  A  aufgenommen  so  linngt  man  dasselbe  m 
ein  folgendes  Baasm  B  spater  nach  C  und  D  wahrend  A  wie 
der  frisches  Wasser  erhalt  Nachdem  Bn,h  die  borsaurehaltige 
Lauge  m  den  Reservoira  E  F  geklart  hat  leitet  man  sie  m 
die  Pfannen  G  G  w  ose  Ast  sie  durch  Dampfstrahlen  erhitzt 
sltmalig  concentnrt  wird  Beim  Abkühlen  der  Losung  scheidet 
sich  Borsäure  in  farblosen  Kryetallen  aus  gemengt  mit  vielen 
Ballen    die  man  durch  wiederholte  Lry stall  isation  trennf 

Eaufig  stellt  man  Borsaure  in  den  Laboratorien  aus  dem 
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im  Handel  sehr  rein,  vorkommenden  Borax  dar.  Man  löst  in 
dieser  Absicht  1  Thl.  Borax  in  2V2  Thln.  kochendem  Wasser 
auf,  und  setzt  Chlorwasserstoffsäure  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
Lackmuspapier  stark  röthet.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die 
Borsäure  in  dünnen  Blättchen,  die  man  gut  abtropfen  lässt  und 
mit  etwas  Wasser  abwäscht.  Will  man  sie  ganz  rein  haben, 
so  muss  man  sie  nochmals  in  kochendem  Wasser  auflösen  und 
daraus  krystallisiren  lassen. 

Die  Borsäure  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen,  welche 
43,6  Proc.  Krystallwasser  enthalten,  und  hat  daher  die  Formel 
B0O3  -f-  3 HO.  Beim  Erwärmen  schmelzen  die  Krystalle  zu- 
erst in  dem  in  ihnen  enthaltenen  Wasser;  dieses  entweicht 
hierauf,  und  wenn  man  die  wieder  festgewordene  Masse  bis 
zum  Rothglühen  erhitzt,  so  schmilzt  sie  aufs  Neue  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einem  durch- 
sichtigen Glas  erstarrt.  Zwischen  dem  vollkommen  flüssigen 
und  dem  ganz  festen  Zustand  ist  die  Borsäure  weich  und  halb- 
flüssig; wie  alle  Substanzen,  welche  dieses  Verhalten  zeigen, 
lässt  sie  sich  durch  Schmelzen  nicht  krystallisirt  erhalten.  Die 
Durchsichtigkeit  der  geschmolzen  gewesenen  Borsäure  halt  aber 
nicht  fortwährend  an  und  selbst  die  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren aufbewahrte  Borsäure  wird  nach  einiger  Zeit  undurch- 
sichtig. Ihre  Theilchen  streben  nach  den  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur  auf  sie  einwirkenden  Krystallisationsgesetzen  sich 
zu  ordnen,  so  dass  eine  Menge  feiner  Spalten  entsteht,  welche 
die  Durchsichtigkeit  bald  zerstören.  Die  geschmolzene  Bor- 
säure bekleidet  sich  an  der  Luft  bald  mit  einem  weissen  Pulver, 
indem  sie  Wasser  aus  der  Luft  anzieht  und  sich  in  Borsäure- 
hydrat verwandelt. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  einer  Temperatur  von  W  €. 
2  T^le.  krystallisirte  Borsäure  auf,  bei  lOO»  C.  aber  8  Thle. 
Eine  kochend  gesättigte  Borsäurelösung  scheidet  daher,  wenn 
sie  auf  die  gewöhnliche  Temperatur  erkaltet,  y^  von  der  auf- 
genommenen Säure  ab. 

Die  Lösung  der  Borsäure  hat  einen  schwach  sauren  Ge- 
schmack; sie  färbt  Curcumapapier  braun  und  röthet  zugleich 
Lackmus,  aber  nach  der  Art  der  schwachen  Säuren  färbt  sie 
dasselbe  weinroth;  die  Borsäure  vertreibt  indessen  Kohlensäure 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  ihren  Verbindungen. 
In  der  Hitze  werden  aber  die  stärksten  Säuren  von  der  Bor- 
säure ausgetrieben,  weil  sie  sehr  wenig  flüchtig  ist  und  bei  der 
Weissglühhitze  unserer   Oefen  noch  nicht  siedet.     Bei  dieser 
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Temperatur  besitzt  indessen  ihr  Dampf  ziemliche  Spannung, 
so  dass  sie  sich  dabei  allmalig  vollständig  verflüchtigt.  Bei  der 
Rothglühhitze  wird  die  Schwefelsäure  aus  ihren  Verbindungen 
von  der  Borsäure  vertrieben.  Obgleich  die  trockne  Borsäure 
in  der  Hothglühhitze  nicht  flüchtig  ist,  so  entweicht  doch  beim 
Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Borsäure  letztere  grossen- 
theils  mit  den  Wasserdämpfen ;  noch  leichter  findet  dies  beim 
Eindampfen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Borsäure  statt. 
Zündet  man  den  Alkohol  an,  so  verbrennt  derselbe  mit  grüner 
Flamme.  . 


Verbindungen  des  Kiesels  mit  Sauerstoff. 


Kieselsäure:  SiOg. 

196.  Bis  vor  Kurzem  kannte  man  nur  eine  Verbindung 
des  Kiesels  mit  Sauerstoff,  die  Kieselsäure.  Diese  Säure,  welche 
man  auch  Kieselerde  nennt,  gehört  zu  den  auf  der  Erdober- 
fläche verbreitetsten  Stoffeh.  In  freiem  Zustande  bildet  sie  den 
Bergkrystall,  Quarz,  Quarzsand,  die  Sandsteine  u.  s.  w.  In  Ver- 
bindung mit  Thonerde,  Kali  oder  Natron,  Kalk  und  Eisenoxyd 
bildet  sie  eine  grosse  Anzahl  von  sehr  verbreiteten  Mineralien, 
denn  diese  finden  sich  im  Granit ,  dem  Schiefer  u.  s.  w.  Mit 
einem  Worte,  alle  Felsarten,  in  welchen  der  Kalk  nicht  den 
Hauptbestandtheil  ausmacht,  enthalten  wesentlich  Kieselsäure. 

Der  farblose  und  durc^Jisichtige  Bergkrystall  stellt  vollkom- 
men reine  und  hexagonal  krystallisirte  Kieselsäure  dar;  es  ist 
eine  sehr  harte  Substanz,  welche  Glas  ritzt,  von  2,6  specif.  Ge- 
wicht. In  den  höchsten  durch  unsere  Oefen  zu  erreichenden 
Temperaturen  schmilzt  der  Bergkrystall  nicht;  in  der  Flamme 
des  Knallgasgebläses  schmilzt  er  aber  zu  einer  glasartigen  Kugel. 

Der  Bergkrystall  kann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
allen  unseren  Beagentien  in  Berührung  gebracht  werden,  ohne 
eine  Veränderung  zu  erleiden,  doch  muss  man  hiervon  die 
Fluorwasserstoffsäure  ausnehmen,  welche  ihn,  wie  wir  sogleich 
sehen  werden,  lebhaft  angreift.  Auch  das  ätzende  Kali  greift 
ihn  an ,  aber  nur  bei  hoher  Temperatur. 

Man  kann   die   Kieselsäure  auch    in  amorphem  Zustande 


248  Kieselsäure. 

darstellen,  und  sie  zeigt  alsdann  charakteristiscliere  Eigen- 
Schäften.  Zu  diesem  Zwecke  schmilzt  man  1  Tbl.  feingepul- 
verten  Quarz  mit  4  Tbln.  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  in 
einem  Platintiegel  zusammen,  wobei  ein  Theil  der  Kohlensaure 
unter  Bildung  von  kieselsaurem  Kali  ausgetrieben  wird.  Bei 
der  Behandlung  mit  Wasser  lost  sich  die  Masse,  wenn  sie  hin- 
reichend lange  erhitzt  worden  war,  vollständig  auf.  Verdünnt 
man  die  Lösung  mit  sehr  viel  Wasser  und  setzt  hierauf  Chlop- 
wasserstoffsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  zu,  so  wird  die 
Baeselsäure  aus  ihrer  Verbindung  mit  Kali  ausgetrieben,  aber 
sie  bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst.  Ist-  weniger  Wasser  vor- 
handen, so  scheidet  sich  ein  Theil  als  Gallerte  ab.  Zur  völligen 
Abscheidimg  der  gelösten  Kieselsäure  muss  man  die  mit  Säure 
übersättigte  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampfen,  und  den  Rück- 
stand wieder  mit  kochendem  Wasser  behandeln.  Die  Kiesel- 
säure scheidet  sich  alsdann  als  eine  dicke,  gallertartige  Masse 
ab ,  welche  von  dem  Filter  vollständig  zurückgehalten  wird. 
Nach  dem  Austrocknen  bildet  sie  ein  weisses,  mehlartiges,  sehr 
lockeres  Pulver  von  2,2  specif.  Gewicht,  welches  nach  dem 
Glühen  sehr  hart  ist. 

Die  amorphe  Kieselsäure  wird  von  wässerigen  Lösungen 
von  Kalihydrat  oder  kohlensaurem  Kali  beim  Kochen  in  reich- 
licher Menge  gelöst.  Einige  Mineralien,  wie  Opal,  Kieselsinier 
(welche  stets  Wasser  enthalten),  bestehen  wesentlich  aus  amo^ 
pher,  wasserhaltiger  Kieselsäure ;  andere,  wie  Chalcedon,  Feuer- 
stein, enthalten  neben  krystallinischer  auch  amorphe  Kieselsäure. 
Im  Achat  ünden  sich  die  beiden  Modificationen  der  Kieselsäure 
in  wechselnden  Schichten  abgelagert. 

Die  Kieselsäure  scheidet  sich  zuweilen  als  durchsichtige, 
dicke  Gallerte  bei  der  freiwillig  und  langsam  stattfindenden 
Zersetzung  gewisser  Verbindungen,  in  welchen  sie  enthalten 
ist,  aus.  Der  Kieselsäureäther  ,z.  B.  verliert  in  schlecht  ver- 
schlossenen Gefassen  allmälig  seinen  Aether,  und  die  Kiesel- 
sä^e  hinterbleibt  als  vollkommen  durchsichtige  Gallerte,  welche 
mit  der  Zeit,  ohne  an  Durchsichtigkeit  zu  verlieren,  eine  grosse 
Härte  erhält. 

In  der  Kieselsäure  nahm  man  früher  gewöhnlich  3  Aeq. 
Sauerstoff  mit  1  Aeq.  Silioium  (21,3  Gewichtstheile)  verbunden 
an;  wir  werdfen  später  die  Gründe  anführen,  weshalb  es  ange- 
messener erscheint,  darin  2  Aeq.  Sauerstoff  mit  1  Aeq.  Silicium 
(14,2  Gewichtstheile)  anzunehmen  und  ihre  Formel  daher  SiOj 
zu  schreiben. 
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Siliciamoxyd  (Leakon):  2SiO  +  HO. 

'  197-  Beim  Erhitzen  von  Silicium  mit  Chlorwasserstoffgas 
entsteht  eine  flüchtige  Chlorverbindung  SigHGls  (217),  welche 
beim  Vermischen  mit  Wasser  sich  in  Ghlorwasserstoffsäare  und 
Sili<siiunoxydhydrat  zersetzt: 

SiaHCIg  -f  3H0  =  SiaHOs  +  SHQ. 
Es  ist  eine  weisse  amorphe  Substanz,  die  sich  leicht  ent- 
zünden lässt  und  dabei  Kieselsäure  hinterlässt.  Für  sich  er- 
hitzt entwickelt  es  Wasserstoff  und  Siliciumwasserstoffgas.  Mit 
Alkalien  giebt  es  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Wasserstoff- 
gas eine  Lösung  von  kieselsauren  Alkalien.  Säuren,  ausgenom- 
men die  Fluorwasserstoffsäure,  sind  ohne  Wirkung  darauf. 


Verbindungen  einiger  Metalloide  unter  einander. 


Chlorschwefel. 

» 

198.  Chlor  und  Schwefel  vereinigen  sich  in  verschiedenen 
Verhältnissen  mit  einander;  einige  dieser  Verbindungen  kennt 
man  nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  nur  vereinigt  mit  an- 
deren Chlorverbindungen. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  wendet  man  folgen- 
den Apparat  (Fig.  110  a.  f.  S.)  an. 

In  dem  Kolben  Ä  entwickelt  man  Chlorgas  aus  Chlorwas- 
serstoffsäure und  Manganhyperoxyd;  das  Gas  wird  in  der  mit 
Wasser  gefällten  Flasche  B  gewaschen,  und  hierauf  in  der  fol- 
genden mit  CMoroalcium  gefällten  Röhre  getrocknet. 

Die  Retorte  D  enthält  Schwefel;  der  Hals  derselben  geht 
in  eine  durch  fliessendes  Wasser  kalt  gehaltene  Vorlage  E, 

Man  lässt  das  Chlor  sich  langsam  entwickeln  und  erhitzt 
den  Schwefel  in  der  Retorte  über  lOO^C;  das  Chlorgas  wird 
bis  üat  auf  die  Oberfläche  des  geschmolzenen  Schwefels  gelei- 
tet, nnd  da  es  hierbei  mit  überschüssigem  Schwefeldampf  in 
Berührung  kommt,  so  bildet  sich  nur  die  erste  Verbindung 
S2CI,  welche,  so  wie  sie  entstanden  ist,  überdestillirt.    Man 
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leiUt  die  Operation  fort,  bis  d«r  Schwefel  in  der  Retorte  tm 
vollständig  verschwunden  ist.  Der  in  der  Vorlage  aofgeewn- 
melte   Ctloreohwafel   enthält    überschüssigen    Schwefel    beige- 


mengt, welchen  mu)  leioht  durch  abermalige  Destillation  tren- 
nen kann.  Da  der  Schwefel  viel  schwerer  flüchtie:  ist  als  der 
Chlorscbwefet,  so  bleibt  er  vollständig  in  der  Retorte  zaräcL  i 

Die  so  erhaltene  Verbindung  wird  ihrer  ZusamniBnaetEiing 
zufolge  als  Halb-Chlorsobwefel,  SgCI,  bezeichnet.  Es  ist 
eine  röthlichgelbe  FlÜBsigkeit  von  eigen thüm lieh  uuangeneli- 
mem  Geruch,  welche  bei  136''C.  siedet.  DasspecifisoheGenicM 
der  Flüssigkeit  ist  1,687;  die  Danipfdichte  derselben  wurde  n 
4,668  gefunden. 

tn  Wasser  sinkt  der  Chlorschwefel  in  Gestalt  von  Oeltropf«» 
ta  Boden  und  zersetzt  sich  daniit  allmälig,  unter  Abscheidenf 
von  Schwefel,  in  CblorwasserstotTsäure,  schweflige  Säure  will 
etwas  Schwefelsaure. 

199.  Leitet  man  durch  die  vorhergehende  VerbindnDi 
Chlorgas,  bis  sie  damit  gesättigt  ist,  so  wird  eine  grosse  Meng 
daron  aufgenommen ,  und  es  entsteht  eine  tief  rothgeßrtrt) 
Flüssigkeit,  welche  auf  dieselbe  Schwefelmenge  nahezu  doppdt 
so  viel  Chor  enthält,  als  die  erste,  so  dass  ihr  die  Formel  SCI 
gegeben  wurde.  Es  ist  jedoch  zweifelhaft,  ob  aie  nicht  t 
Gemenge  von  Halb-Chlorschwefel  mit  einer  chloneichem 
Verbindung,  SCIj,  ist,  welche  letztere  für  eich  uodh  nicht  dar- 
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g-esiellt  wurde,  dagegen  in  Verbindung  mit  anderen  Chloriden 
mehr  Beständigkeit  zeigt 

Beim  Erwärmen  des  rothen  Ghlorschwefels  entweicht  an- 
fangs Chlorgas,  später  destillirt  Halb-Chlorschwefel  über. 

Auch  Jod  und  Brom  vereinigen  sich  leicht  mit  Schwefel 
in  verschiedenen  Verhältnissen,  doch  kennt  man  die  Verbin- 
dungen noch  nicht  im  reinen  Zustande. 


Verbindungen  des  Chlors  mit  Phosphor. 


200.  Chlor  und  Phosphor  vereinigen  sich  in  zwei  verschie- 
denen Verhältnissen  mit  einander;  diese  Verbindungen  sind:' 
1)  Dröifach-Chlorphosphor,  PClg,  und  2)  Fünffach- 
Chlorphosphor,  PCI5,  welche  der  phosphorigen  Säure  und 
der  Fhosphorsäure  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  ent- 
sprechen. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  wendet  man  einen 
ähnlichen  Apparat  an,  wie  zur  Bereitung  des  Chlorschwefels 
(198).  Man  bringt  ien  Phosphor  'in  die  tubulirte  Retorte  D 
(Fig.  110)  und  leitet  trocknes  Chlorgas  darüber.  Die  Vereini- 
gung findet  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Wärme  statt. 
und  der  Phosphor  verbrennt  mit  Flamme,  wie  in  Sauerstoffgas, 
nur  ist  dieselbe  weit  weniger  leuchtend.  Zündet  man  in  einem 
Schälchen  ein  Stück  Phosphor  an,  und  taucht  dasselbe  in  eine 
mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche,  so  ^rt  der  Phosphor  mit  grün- 
licher Flamme  zu  brennen  fort. 

Durch  die  bei  der  Vereinigung  entstehende  hohe  Tempe- 
ratur wird  häufig  das  Springen  der  tubulirten  Retorte  veran- 
lasst. Man  vermeidet  es,  wenn  man  auf  den  Boden  derselben 
eine  Schicht  Sand  bringt,  und  darauf  den  Phosphor  legt.  Um 
die  Bildung  von  Fünfifach-Chlorphosphor  zu  verhindern,  muss 
man  die  Retorte  bis  nahe  zum  Siedepunkt  des  Phosphors  er- 
wärmen, so  dass  das  eintretende  Chlorgas  stets  mit  überschüs- 
sigem Phosphordampf  in  Berührung  ist,  wobei  der  Dreifach- 
Chlorphosphor,  sowie  er  entsteht,  überdestillirt.  Man  unterbricht 
die  Operation,  bevor  sämmtlicher  Phosphor  verschwunden  ist» 
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and  trennt  den  der  überdestillirten  Flüssigkeit  beigemengten 
Phosphor^  durch  abermalige  Destillation  derselben. 

Der  Dreifacb-Ghlorphosphor  (auch  Phosphorohlornr 
genannt)  ist  eine  farblose,  sehr  helle  Flüssigkeit  von  1,45  spedi. 
Gewicht,  welche  bei  78^0.  siedet.  Die  Dampfdichte  desselben 
ist  4,742.  Mit  Wasser  zerfallt  der  Dreifach-Chlorphosphor  in 
Ghlorwasserstoffsäure  und  phosphorige  Säure;  die  Zusanmien- 
Setzung  desselben  ist: 

1  Aeq.  Phosphor 31  22,54 

3    „      Chlor 106,5        77,46 

137,5      100,00. 

201.  Beim  Zusammenkommen  mit  Chlor  nimmt  der  Drei- 
fach-Chlorphosphor eine  grosse  Menge  davon  auf,  und  verwan- 
delt sich  hierbei  in  einen  weisse  a  krystallinischen  Körper,  den 
Fünffach-Chlorphosphor  (Phosphorchlorid).  Derselbe  sie- 
det bei  148^  C,  und  sein  Schmelzpunkt  liegt  etwa  bei  derselben 
Temperatur,  so  dass  der  Fünffach-Chlorphosphor  bei  gewöhn- 
lichem Luftdruck  aus  dem  festen  Zustand  unmittelbar  in  den 
gasförmigen  übergeht. 

Durch  Wasser  wird  der  Fünffach-Chlprphosphor  in  Chlo^ 
wasserstoffsäure  und  Phosphorsäure  nach  der  Gleichung: 

PCI5  +  5H0  =  POß  +  öHa 
zersetzt. 

Er  enthält: 

1  Aeq.  Phosphor 31  14,87 

5     „     Chlor 177,5        85,13 

208,5      100,00. 


Phosphoroxychlorid:  PCI3O2. 

202.    Lässt  man  Fünffach-Chlorphosphor  an   feuchter  Lnft 
stehen,  so  zerfliesst  er  allmälig,  wobei  er  Dämpfe   von  Cbik 
wasserstoffsäure  ausstösst,  und  verwandelt    sich  in  Phor 
oxychlorid  (Chlorphosphorsäure): 

PCI5  +  2H0  =  PCI3O2  +  2HC1. 

Schneller  erhält  man  diese  Verbindung  durch 
kung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  Säurehydrate,   ^*<'-  -  be- 
sonders krystallisirte  Borsäure  geeignet  ist.    Man  mengt  Pbo*' 
phorchlorid  in  einer  Retorte  mit  krystallisirter  Borsäure       ' 
erwärmt.  Es  entweicht  hierbei  Chlorwasserstoffsäure  in 
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Menge,   and  das  Phosphoroxychlorid   destilHrt  in  Form   einer 
schweren,  farblosen,  stark  lichtbrechenden  Flüssigkeit  über: 
3PCI5  +  2  (B0O3  +  3H0)  =  SPClgOa  +  2B08  +  6HC1. 

Das  Phosphoroxychlorid  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,7 
und  siedet  bei  llO^G.  An  feuchter  Luft  verbreitet  es  weisse, 
die  Schleimhänte  sehr-  angreifende  Dämpfe.  Wasser  zersetzt 
es  nnter  Wärmeentwickelung  zu  Phosphorsäure  und  Chlorwas- 
serstoffsäure. 

Eine  analoge  Schwefelverbindung,  als  Pbosphorsulfo- 
chlorid,  PGI3S2,  bezeichnet,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorchlorid  auf  Schwefelmetalle,  z.  B.  Schwefelantimon. 
Es  ist  eine  Flüssigkeit  von  1,681  specif.  Gewicht,  die  bei  124^  sie- 
det und  von  Wasser  nur  langsam  in  Phosphorsäure,  Salzsäure 
und  Schwefelwasserstoff  umgewandelt  wird. 

Verbindungen  des  Broms  mit  Phosphor. 

202  a.  Durch  directe  Verbindung  entsteht  zuerst  Dreifach- 
Bromphosphor,  PBr3,  dann  Fünffach-Bromphosphor, 
PBrg.  Erstere  Verbindung  ist  flüssig,  letztere  ein  fester  Kör- 
per, welcher  mit  wenig  Wasser  sich  in  Phosphoroxybro- 
mid,  PBr3  02,  und  Chlorwasserstoffsäure  umsetzt. 

Jodphosphor. 

203.  Jod  und  Phosphor  verbinden  sich  beim  Erhitzen  un- 
ter Entwickelung  von  Wärme;  es  ist  aber  schwierig,  auf  diese 
Weise  die  Verbindung  beider  Stoffe  krystallisirt  zu  erhalten. 
Löst  man  dagegen  2)60  Gramme  trocknen  Phosphor  (l  Aeq.) 
in  Schwefelkohlenstoff  auf  und  setzt  20,34  Gramme  (2  Aeq.) 
Jod  zu,  so  erhält  man  eine  orangerothe  Flüssigkeit,  aus  wel- 
cher sich  in  der  Kälte  schön  hellorangerothe  Krystalle  in  Ge- 
stalt platter,  biegsamer  Prismen  abscheiden.  Es  ist  dies  der 
Zweifach- Jodphosphor,  PJ2.  Er  schmilzt  bei  llO^C.  und 
zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  gelber  Flocken  in  Jod- 
wasserstoff und  phosphorige  Säure.  Den  Dreifach-Jodphos- 
phor  (PJ3)  erhält  man  durch  Auflösen  von  8  Aeq.  Jod  und 
1  Aeq.  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff,  nach  dem  Abdampfen 
zur  Syrupsconsistenz  und  Erkalten  in  einer  Mischung  von 
Schnee  und  Kochsalz  in  dunkelrothen  Krystallen.  Durch 
Schmelzen  und  Abkühlen  erhält  man  hieraus  grosse  Prismen. 
Er  ist  zerfliesslich  und  zersetzt  sich  in  Berührung  mit  feuchter 
Luft  augenblicklich  in  Jodwasserstoff  und  phosphorige  Säure. 
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Wir  haben  diese  Zersetzung  zur  Darstellung  von   gasförmiger 
Jodwasserstoffsäure  (108)  angewendet. 

Schwefelphosphor. 

204.  Schwefel  und  Phosphor  vereinigen  sich  in  mehreren 
Verhältnissen  mit  einander.  Bringt  man  ein  Stück  Schwefel 
und  ein  Stück  Phosphor  mit  einander  in  Berührung  und  er- 
wärmt gelinde,  bis  sie  schmelzen,  so  vereinigen  sie  sich  unter 
Wärmeentwickelung,  die  häufig  eine  Explosion  herbeifährt 
Dieser  Versuch  ist  nicht  ohne  Gefahr  und  muss  daher  mit 
Vorsicht  angestellt  werden.  Um  ihn  gefahrlos  auszufahren, 
übergiesst  man  in  einem  Kolben  Phosphor  mit  Wasser,  erhitzt 
bis  zum  Schmelzen  desselben  und  setzt  allmälig  kleine  Stücke 
von  Schwefel  zu.  In  dieser  Weise  lässt  sich  der  Phosphor  mit 
viel  Schwefel  vereinigen,  ohne  dass  er  die  flüssige  Form  ver- 
liert; beim  Erkalten  krystallisirt  eine  sehr  schwefelreiche  Ver- 
bindung heraus.  Hat  man  dagegen  nur  wenig  Schwefel  zuge- 
setzt, so  scheidet  sich  im  Gegentheil  der  überschüssige  Phosphor 
in  Krystallen  ab. 

Durch  Vereinigung  von  1  Aeq.  Schwefel  mit  1  Aeq.  Phos- 
phor, d.  h.  von  1  Gewichtstheil  Schwefel  mit  2  Gewichtstheilen 
Phosphor,  erhält  man  eine  noch  bei  +  5^C.  flüssige  Verbin- 
dung, welche  in  niederer  Temperatur  ohne  Anzeichen  von  Kry- 
stallisation  fest  wird. 

Der  Phosphor  vereinigt  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  mit 
Schwefel  ausserdem  noch  in  mehreren  bestimmten  Verhältnis- 
sen, welche  im  Allgemeinen  den  Verbindungen  des  Phosphors 
mit  Sauerstoff  entsprechen.  Bei  dem  Erhitzen  von  Schwefel 
mit  gewöhnlichem  Phosphor  über  100®  C.  findet  aber  eine  hef- 
tige Explosion  statt,  welche  die  Darstellung  der  Verbindungen 
sehr  schwierig  macht.  Wendet  man  jedoch  amorphen  (rothen) 
Phosphor  an,  so  kann  man  durch  Zusammenschmelzen  dessel- 
ben mit  Schwefel  ohne  Gefahr  die  Verbindungen  PS3  und 
PS5  darstellen. 

Chlorjod. 

205.  Leitet  man  getrocknetes  Chlorgas  über  Jod,  welches 
in  einer  Glasröhre  sich  befindet,  so  vereinigen  sich  beide  Stoffe 
anfangs  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  welche  stechend  nach 
Chlor  und  Jod  riecht.  Sie  färbt  die  Haut,  braun  und  bläut  das 
Stärkemehl  Ihre  Zusammensetzung  lässt  sich  durch  die  Formel 
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Jd  darstellen.  Pas  Einfach-Ghlorjod  löst  sich  leicht  in 
Wasser.  Durch  Schütteln  mit  Aether  kann  man  es  der  wässe- 
rigen Lösung  entziehen  und  durch  Verdunsten  des  Aethers 
wieder  gewinnen. 

Durch  längeres  Einleiten  von  Chlor  in  die  vorhergehende 
Yerbiiidung  verwandelt  sie  sich  in  pomeranzengelbe  Erystalle 
von  Dreifach-Ghlorjod,  JCI^,  die  bei  25^G.  schmelzen,  und 
von  Wasser  unter  Zersetzung  vollständig  gelöst  werden. 

unter  gewissen  Umständen  •  erhält  man  auch  Yierfach- 
Chlorjod,  JCI4,  in  rothen  Octaedem. 

Chlorbrom, 

206.  Leitet  man  Chlorgas  zu  Brom,  so  verflüchtigt  sich 
Ghlorbrom,  BrCl,  welches  durch  Abkühlen  als  eine  rothbraune, 
sehr  flüchtige  Flüssigkeit  erhalten  werden  kann.  Durch  Sätti- 
gen von  in  Wasser  zertheiltem  Brom  mit  Chlorgas  erhält  man 
eine  wässerige  Lösung  von  Chlorbrom,  die  beim  Erkalten  auf 
Q^C  gelbliche  Erystalle  von  Chlorbromhydrat  abscheidet. 

Chlorstickstoff:  NCI3. 

207.  Man  erhält  diese  Verbindung  beim  Einleiten  von 
Chlorgas  in  eine  Lösung  von  chlorwasserstoflsaurem  Ammo- 
niak oder  von  irgend  einem  Ammoniaksalz.  Die  Lösung  färbt 
sich  anfangs  gelb  und  es  scheiden  sich  bald  gelbe  Oeltropfen 
ab,  welche  in  der  Flüssigkeit  zu  Boden  sinken.  Eine  Tempe- 
ratur von  25®  bis  30<>C.  ist  zur  Bildung  dieser  Verbindung  be- 
sonders geeignet.  Die  Zersetzung  findet  nach  folgender  Glei- 
chung statt: 

NH3  .HCl  -t-  6C1  =  NGI3  +  4HC1. 

Diese  ölartigen  Tropfen  sind  höchst  gefährlich  darzustellen, 
dieselben  explodiren  häufig  freiwillig  und  können  dabei  schlimme 
Verletzungen  bewirken.  Es  ist  daher  wichtig,  dass  man  sich 
die  Umstände,  unter  welchen  sich  diese  Verbindung  bilden 
kann,  wohl  bemerke,  weniger  um  sie  darzustellen,  als  um  ihr 
zufälliges  Entstehen  zu  vermeiden. 

Der  Chlorstickstoff  ist  eine  orangegelbe  Flüssigkeit  von 
1,653  specil.  Gewicht;  bei  einem  niedrigeren  als  dem  gewöhn- 
lichen Luftdruck  lässt  er  sich  unverändert  destilliren;  sein 
Dampf  detonirt  aber  mit  äusserster  Heftigkeit  bei  100®  C.  Der 
Ghlorstickstoff  explodirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
wenn  er  mit  verschiedenen  Stoffen  in  Berührung  kommt,  na- 
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mentlich  mit  Phosphor,  den  fixen  Oelen  sowie  mit  Terpentinöl 
Seine  Formel  NCI3  entspricht  der  des  Ammoniaks  NHs* 

Jodstickstoff:  NJ3  -f  NHg. 

208.  Der  sogenannte  Jodstickstoff  ist  ein  bei  gewöhnlidier 
Temperatur  explodirender,  fester  Körper,  um  ihn  darzostelleii, 
vertheilt  man  feingepolvertes  Jod  in  kleiner  Menge  auf  ühr- 
gläsem  und  übergiesst  es  mit-  concentrirtem  Ammoniak.  Nach 
Verlauf  einer  Viertelstunde  ist  die  Reaction  yöllendet;  man 
giesst  die  Flüssigkeit  durch  mehrere  kleine  Filter,  auf  welchen 
ein  grauschwarzes  Pulver  zurückbleibt,  das  man  rasch  mit 
etwas  Wasser  abwäscht;  dies  ist  der  Jodstickstoff.  So  lange 
derselbe  feucht  ist,  explodirt  er  gewöhnlich  nicht,  doch  findet 
zuweilen  bei  seiner  Berührung  mit.  einem  Glasstab  auf  gVuet- 
ner  Unterlage  eine  Explosion  statt.  Sobald  aber  der  Jodstidc- 
Stoff  trocken  ist,  explodirt  er  bei  der  leisesten  Berührung,  z.  6. 
schon  durch  die  Fahne  einer  Feder;  häufig  detonirt  er  fireiwfl- 
lig.  Der  sogenannte  Jodstickstoff  enthält  stets  Wasserstoff; 
stellt  man  ihn  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Jod  in 
alkoholischer  Lösung  dar,  so  ist  seine  Zusammensetzung  der 
Formel  NJ3  -f-  NH3  entsprechend.  Löst  man  ihn  nämlich  in 
Ghlorwasserstoffsäure  auf,  so  erhält  man  Ghloijod  und  chlor- 
wasserstoffsaures Ammoniak  in  dem  Verhältniss,  wie  es  die 
Gleichung: 

NJg  +  NHg  +  5HC1  =  3JCI  +  2  (NH3  .  HCl) 

verlangt. 

Phosphorstickstoff  Verbindungen. 

209.  Die  Chlorverbindungen  des  Phosphors  werden  beim 
Zusammenkommen  mit  Ammoniakgas  zersetzt,  indem  das  Chlor 
niit  dem  Wasserstoff  des  Ammoniaks  sich  zu  Chlorwasserstoff 
vereinigt  (welcher  mit  einem  weiteren  Antheil  Ammoniak  Sal- 
miak bildet) ,  während  der  Stickstoff  des  Ammoniaks  mit  dem 
Phosphor  sich  vereinigt.  Man  kennt  die  hierbei  entstehenden 
Producte  noch  nicht  mit  Sicherheit,  weil  sie  sich  nicht  ohne 
Veränderung  vom  Salmiak  trennen  lassen. 

Erhitzt  man  das  durch  Behandlung  von  Fünffach -Chlor- 
phosphor mit  Ammoniakgas  erhaltene  Gemenge,  so  entweicht 
Salmiak  und  es  hinterbleibt  ein  weisses,  lockeres  Pulver,  wel- 
ches beim   Glühen  unverändert    bleibt.      Durch   schmelzendes 
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K^hydrat  wird  es  unter  Entwickelnng  von  Ammoniakgas  in 
pHosphorsanres  Kali  verwandelt.  Die  Bildung  und  Verwand- 
lung dieses  Phospham  genannten  Körpers  erklären  sich  am 
besten  nach  der  Formel  PN2H,  zu  welcher  auch  die  Analyse 
führte.    Man  hat  nämlich: 

.  PClß  +  7NH3  =  PNaH  +  5(NHs  .  HCJl) 
sowie  andererseits: 

PN3H  +  3K0  +  5H0  =  3K0  .  PO5  +  2NH3. 

Behandelt  man  dagegen  das  mit  Ammoniakgas  gesättigte 
Phosphorchlorid  mit  Wasser,  so  löst  sich  Salmiak  darin  auf 
und  es  hinterbleibt  ein  Phosphordiamid  genannter,  weisser 
pulveriger  Körper,  der  in  Wasser  ganz  unlöslich  ist.  Seine 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  PN2H3O2,  wonach 
seine  Bildung  der  Gleichung 

PClg  +  yNHg  +  2H0  =  PN2H3O3  +  5  (NH3  .  HCl) 
entspricht. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  erhält  man  daraus  ebenfalls 
Ammoniak  und  Phosphorsäure.  Beim  Erhitzen  desselben  für 
sich  entweicht  Ammoniak  und  es  hinterbleibt  Phosphamid, 
PNOg  =  (PN2H3O2  —  NH3),  als  weisses  Pulver,  welches  beim 
Erhitzen  mit  Kalihydrat  gleichfalls  Phosphorsäure  und  Ammo- 
niak liefert. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Phosphoroxy- 
chlorid  erhält  man  gleichfalls  ein  Gemenge  von  Salmiak  mit 
Phosphortriamid,  PN3HQO2,  welches  letztere  beim  Aus- 
waschen mit  Wasser  als  weisses  Pulver  hinterbleibt.  Es  zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluss  in  entweichendes 
Ammoniak  und  Phosphamid: 

PNgHgOa  =  PNO2  +  2NH3. 

Die  Beziehungen  der  drei  Phosphamide  zur  Phosphorsäure 
treten  in  folgenden  Gleichungen  hervor: 
Phosphortriamid    PNgHeOa  +  6H0  =  PO5  .  3H0  +  3NH3 
Phosphordiamid     PN2H3O3  +  6H0  =  POg  .  3H0  +  2NH3 
Phosphamid  PNO3        +  6H0  =  POß  .  3  HO  +     NHg. 

Chlorarsen:  AsClg. 

210.  Man  kennt  nur  eine  Verbindung  des  Chlors  mit  Ar- 
sen, die  man  erhält,  wenn  trocknes  Chlorgas  über  metallisches 
Arsen  geleitet  wird.  Die  Verwandtschaft  des  Arsens  zu  Chlor 
ist  sehr  bedeutend,  so  dass  gepulvertes  Arsen,  wenn  man  es  in 
eine  mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche  wirft,  sich  unter  Bildung 
weisser  Dämpfe  von  Chlorarsen  entzündet. 

£egnault-Streoker*B  Chemie.  X7 
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Man  erhält  das  Chlorarsen  auch  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
misches von  1  Thl.  Arsen  mit  6  Thln.  Einfach-Chlörquecksüher. 
Das  durch  die  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Arsen  dargestellte 
Chlprarsen  ist  durch  überschüssiges  Chlor  gelb  gefärbt;  man 
befreit  es  davon  durch  Digestion  mit  feingepulvertem  Arsen 
und  abermalige  Destillation. 

Das  Chlorarsen  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei 
132<>C.  siedet.  Die  Dichtigkeit  seines  Dampfes  wurde  gleich  6^ 
gefunden.  Mit  wenig  Wasser  bildet  es  eine  syrupdicke  Lösung; 
eine  grössere  Menge  zersetzt  es  in  arsenige  Säure  und  Chlor- 
wasserstoffsäure  : 

AsClg  +  3H0  =  AsOg  +  3  HCl. 

Die  arsenige  Säure  verflüchtigt  sich  als  Chlorarsen,  wenn 
man  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Chlomatrinm  e^ 
hitzt.  Man  wendet  dieses  Verhalten  bei  der  Untersuchung  auf 
arsenige  Saure  an,  wenn  diese  mit  organischen  Stoffen  ge- 
mischt ist. 

Die  Zusammensetzung  des  Chlorarsens  entspricht  der  der 
arsenigen  Säure. 


Verbindungen  des  Schwefels  mit  Arsen. 


211.  Arsen  und  Schwefel  vereinigen  sich  in  sehr  verschie- 
denen Verhältnissen;  wir  wollen  nur  die  drei  wichtigsten  die- 
ser Verbindungen  anführen. 

In  der  Natur  findet  man  eine  rothe  (monoklinometrisch) 
krystallisirte  Schwefelverbindung  von  der  Formel  AsS2,  ^^^'' 
eher  keine  bekannte  Sauerstoffverbindung  des  Arsens  entspricht. 
Es  ist  dies  also  Zweifach-Schwefelarsen;  die  Mineralogen  nen- 
nen es  Real  gar.  Man  kann  es  leicht  künstlich  durch  Zosam- 
menschmelzen  von  Schwefel  und  Arsen  in  den  erforderlichen 
Verbältnissen  darstellen.  Der  natürliche  Eealgar  ist  krystalli- 
sirt;  er  lässt  sich  schmelzen  und  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch;  in  ganz  gleicher  Weise  verhält  sich  das  durch 
Zusammenschmelzen  von  i  Aeq.  Arsen  mit  2  Aeq.  SchwefiBl 
dargestellte  Schwefelarsen.  Gewöhnlich  kommt  im  Handel 
statt  des  reinen  Zweifach -Schwefelarsens  eine  etwas  schwefel- 
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reichere  Verbindung  vor,  welche  von  schön  orangerother  Farbe 
und  glasartigem  Brach  ist.  Sie  wird  durch  Destillation  einer 
Mischung  von  Arsenkies  nnd  Eisenkies  bereitet  nnd  in  der 
Malerei  angewendet. 

Die  zweite  Verbiodung,  das  Dreifach-Schwefelarsen, 
AsSs,  entspricht  der  arsenigen  Säure;  es  findet  sich  in  citron- 
gelben,  rhombischen  Krystallen  in  der  Natur  und  man  nennt 
es  Anripigment  oder  Bauschgelb.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
dasselbe  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einem  rothgelben,  ziemlich  durchsichtigen  Glas,  ^^Iches 
nicht  wieder  krystallinisch  zu  erhalten  ist.  Dasselbe  lässt  sich 
auch  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  und  Arsen  in 
dem  geeigneten  Verhältniss  darstellen.  Beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoffgas  in  eine  Lösung  von  arseniger  Säure 
schlägt  sich  gleichfalls  Dreifach-Schwefelarsen  in  hellgelben 
Flocken  nieder. 

Die  letzte,  der  Arsensäure  entsprechende  Schwefelverbin- 
dung, das  Fünffach-Schwefelarsen,  As'Ss,  erhält  man 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von 
Arsensäure ;  es  entsteht,  hierbei  nicht  sogleich  ein  Niederschlag, 
und  zuweilen  scheidet  er  sich  erst  nach  mehreren  Tagen  voll- 
ständig ab.  Der  Niederschlag  ist  jedoch  nur  eine  Mischung 
von  Schwefel  und  Dreifach-Schwefelarsen,  S2  -f-  AsSg. 

Leichter  erhält  man  Fünffach-Schwefelarsen  durch  Sättigen 
einer  Lösung  von  arsensaurem  Kali,  2E0  .  ASO5,  mit  Schwe- 
felwasserstoff. Dieses  Sauerstoffsalz  geht  hierdurch  in  das  ent- 
Bprechende  Schwefelsalz,  2 ES  .  A8S5,  über,  in  welchem  das 
Schwefelkalium  die  Stelle  der  Basis  und  das  Fünffach-Schwe- 
felarsen die  Stelle  der  Säure  einnimmt;  das  Schwefelsalz  bleibt 
m  der  Flüssigkeit  gelöst.  Setzt  man  GhlorwasserMoffsäure  zu, 
80  wird  das  Schwefelkalium  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  und  das  Fünffach-Schwefelarsen  scheidet 
sich  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers  aus.« 

Folgende  Gleichung  stellt  diese  Zersetzung  dar: 
2KS  .  AsSg  +  2HC1  =  2KC1  +  AsSg  +  2HS. 
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Verbindungen  des  Bors  mit  einigen  Metalloiden. 


Chlorbor:  B0CI3. 

212.  Man  erhält  diese  Verbindung  beim  Erhitzen  von  Bor 
in  einem  Chlorstrom,  oder  einfacher,  wenn  man  über  ein  in- 
niges Gemenge  von  Borsäure  und  Kohle,  welches  in  einer 
Porcellanrohre  zum  Glühen  erhitzt  ist,  einen  Strom  trocknen 
Chlorgases  leitet. 

Das  hierbei  entweichende  Gas  ist  in  einer  EältemiBchung 
condensirbar,  und  bildet  dann  eine  leicht  bewegliche,  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit  von  1,35  specif.  Gewicht,  die  bei 
17^  C.  siedet.  Die  Dampfdichte  der  Verbindung  wurde  zu  4fi8h 
gefunden,  wonach  der  Formel  B0CI3  4  Aeq. -Volume  ent- 
sprechen. Mit  Wasser  in  Berührung  zersetzt  es  sich  in  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Borsäure;  seine  Formel  entspricht  daher 
derjenigen  der  Borsäure,  wenn  man  in  derselben  den  Sauerstoff 
durch  eine  äquivalente  Menge  von  Chlor  ersetzt. 

Fluorbor:  B0FI3. 

213.  E]:hitzt  man  in  einer  Porcellanretorte  ein  Gemenge 
von  2  Thln.  Flussspath  und  1  Theil  geschmolzener  Borsäure  anf 
eine  sehr  hohe  Temperatur,  so  erhält  man  eine  gasformige 
Verbindung  von  Fluor  mit  Bor.  Ein  Theil  der  Borsäure  giebt 
an  das  Calcium  Sauerstoff  ab,  und  das  hierdurch  freiwerdende 
Bor  vereinigt  sich  mit  dem  Fluor;  ein  anderer  Theil  der  Bo^ 
säure  bildet  mit  dem  Ealk  borsauren  Kalk,  wie  folgende  Glei- 
chnng  darstellt:  *  ^ 

2B0O3  +  3CaFl  =  BoFlg  +  SCaO  .  BoOg. 

Das  Fluorborgas  ist  farblos,  von  erstickendem  Geruch  und 
stark  saurem  Geschmack.  Seine  Dichtigkeit  ist  2,37 ;  es  ist  in 
Wasser  äusserst  leichtlöslich  und  zieht  mit  solcher  Begierde  Waa- 
ser  an,  dass  es  organische  Stoffe,  ähnlich  der  concentrir(^ 
Schwefelsäure,  verkohlt  (148).  In  Folge  dieser  grossen  Ve^ 
wandtschaft  zum  Wasser  verbreitet  es  an  der  Luft  dicke  NebeL 

Hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  entspricht  das  Flao^ 
bor  der  Borsäure;  seine  Formel  ist  B0FI3. 
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Das  Wasser  nimmt  sein  700-  bis  SOOfaches  Volum  Fluor- 
borgas auf.  Man  erhält  diese  Lösung  leicht  auf  folgende  Weise: 
Gleiche  Theile  von  Flussspath  und  Borax  werden  zusammen- 
geschmolzen, die  erkaltete  Masse  gepulvert  und  in  einer  Glas- 
retorte mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt;  es  destillirt 
hierbei  die  concentrirte  Auflösung  von  Fluorbor  in  Wasser  als 
saure  Flüssigkeit  über.  Bei  Verdünnen  mit  mehr  Wasser  wird 
diese  Flüssigkeit  zersetzt;  es  scheidet  sich  Borsäure  ab,  und  es 
bildet  sich  eine  eigenthümliche  Säure,  welche  man  Borfluor- 
wasserstoffsäure  nennt. 

Borstickstoff:  NBo. 

214.  Erhitzt  man  wasserfreien  Borax  mit  seinem  doppel- 
ten Gewicht  Salmiak  im  Platintiegel  zum  Glühen  und  kocht 
den  Rückstand  erst  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  zu- 
letzt mit  Wasser  aus,  so  hinterbleibt  der  Borstickstoff  als  ein 
weisses  leichtes  Pulver,  das  beim  Glühen  an  der  Luft  sich  nicht 
verändert.  Wasserdampf  oder  Ealihydrat  entwickeln  aus  dem 
Borstickstoff  in  der  Glühhitze  Ammoniak,  wobei  zugleich  Bor- 
säure entsteht.  Die  Bildung  und  Zersetzung  dieser  Verbindung 
geschieht  nach  der  Gleichung: 

BoOe'^  NH3  =  NBo  +  3H0. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Erhitzen  von  amorphem 
Bor  im  Stickstoffgas ;  beim  Verbrennen  des  Bors  an  der  Luft 
wird  sie  mit  Borsäure  gemengt  erhalten. 


Verbindungen  des  Kiesels  mit  einigen  Metalloiden. 


215,  Der  Kiesel  bildet  mit  Chlor,  Brom  oder  Fluor  der 
Kieselsäure  entsprechend  zusammengesetzte  flüchtige  Verbin- 
dungen, sowie  ferner  eine  Verbindung  mit  Wasserstoff,  SiH2. 
Das  Siliciumwasserstoffgas  entsteht  bei  der  Behandlung 
von  Siliciummagnesium  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure. 
Es  ist  ein  farbloses  Gas,  das  an  der  Luft  sich  freiwillig  ent- 
zündet imd  mit  leuchtender  Flamme  unter  Abscheidung  von 
Kieselsäure  verbrennt. 

Man  kennt  aber  auch  Verbindungen    von   Silicium,    die 
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gleiohEeitigr  Chlor,  Brom  nnd  WaasOTatofif  enthalten,  die  wir  im 
Folgenden  bescbreibeu. 

Zweifach-ChlorkieBel:  SiCla- 

216.  Der  KisBel  Terbrennt  beim  Erhitzen  in  einem  Strom 
von  Chlorgap,  unter  Bildung  einer  farblosen,  flüchtigen  Flö»- 
Bigkeit  au  Chlorkieael,  SiCla.  Auf  eine  leichtere  Weise  er- 
hält man  diese  Verbindung  durah  Glühen  eines  Gemenges  Ton 
Kieselsäure  and  Kohle  in  einem  Strom  von  trocknem  Chlor« 
gas.  Das  Chlor  allein  verdrängt  selbst  bei  der  höchsten  Tem- 
peratur nicht  den  Sauerstoff  der  Kiesebänre;  aber  die  Zer- 
setzung findet  leicht  bei  Gegenwart  von  Eoble  statt,  welche 
sich  mit  dem  Saneratoff  der  Kieselsäure  za  Kohlenoiyd  verei- 
nigt, während  der  Kiesel  mit  dem  Chlor  in  Terbindnng  tritL 
Die  Kieselsäure,  welche  man  hierbei  anwendet,  muss  sehr  fein 
zerlheitt  sein,  so  wie  man  sie  durch  Zersetzung  von  kieeelsaa- 
rem  Kali  durch  Säuren  erhält,  denn  selbst  der  zu  einem  un- 
fühlbaren  Pulver  vertheilte  Quarz  giebt  hierbei  nur  Spuren  von 
Chlorkiesel. 

Am  besten  vermengt  man  die  Kieselsäure  -innig  mit  ihren 
gleichen  Gewicht  von  Kienruss  und  setzt  so  viel  Oel  dazu,  dam 
ein  dicker  Teig  entsteht,  welchen  man  zu  Kugeln  formt.  Man 
rollt  dieselben  in  Koblenpulver,  glüht  sie  in  einem  verschloi- 
Benen  Tiegel  und  bringt  sie  in  die  Porcellanröhre,  in  welcher 
sie  dem  Strom  voii  trocknem  Chlorgas  bei  der  GlühhitEe  an»-' 
gesetzt  werden   (Fig.  lll)i    Man  sammelt  den  sich  bildendoi 

Fig.  111. 
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Cblorkiesel  in  einer  wohl  ahgekühlten  Vorlage,  deren  Fona 
ans  der  Zeichnung  ersichtlich  ist. 

Der  ChlorkieBel  scheidet  sich  hierbei  als  eine  Flüssigkeit 
ab,  gelb  gefärbt  von  beigemengtem  Chlor,  welches  man  durch 
Schütteln  mit  etwas  Quecksilber  binden  kann,  so  dass  beim 
£rhitzen  der  Chlorkiesel  rein  überdestillirt. 

Der  Chlorkiesel  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssig- 
keit von  1,52  specif.  Gewicht,  welche  bei  ÖO^C.  siedet  und  an 
der  Luft  dicke,  saure  Nebel  ausstösst.  Seine  Dampfdichte  be- 
tragt 5,94. 

Durch  Wasser  wird  der  Chlorkiesel  sogleich  in  Eieselsäura 
und  ChlorwasserstofPsäure  zersetzt;  derselbe  ist  also  die  der 
Kieselsäure  entsprechende  Chlorverbindung,  in  welcher  der 
Sauerstoff  der  Säure  durch  eine  äquivalente  Menge  von  Chlor 
ersetzt  ist.  ^ 

Einfach-Chlorkiesel:  2  SiCl  +  HCl. 

217.  Leitet  man  über  krystallisirtes  Silicium  Chlorwasser- 
stofijgas,  indem  man  es. nicht  völlig  zum  Glühen  erhitzt,  so 
bildet  sich  eine  flüchtige  Verbindung,  die  durch  Abkühlen  als 
eine  farblose,  rauchende  Flüssigkeit  von  1,5  specif.  Gewicht  er- 
halten wird.  Sie  siedet  bei  etwa  32^  C. ;  ihr  Dampf  ist  entzünd- 
lich und  zerföllt,  wenn  er  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet 
wird,  in  amorphes  Silicium,  Chlorwasserstoff  und  Zweifach- 
Chlorkiesel. 

Die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  entspricht  der  For- 
mel Si2  CI3  H  und  man  könnte  sie  hiemach  als  eine  Verbindung 
von  Einfach-Chlorkiesel  mit  Chlorwasserstoffsäure  betrachten. 
Ihre  Dampfdichte  beträgt  4,64,  wonach  obiger  Formel  4  Vol. 
Dampf  entsprechen.  Analoge  Verbindungen  sind  Si^  Brs  H  und 
Sia  Fla  H. 

Mit  Wasser  zerfällt  sie  augenblicklich  in  Siliciumozydhydrat 
und  Chlorwasserstoffsäure  (197). 

Fluorkiesel:  SiFl^. 

218.  Man  erhält  diese  Verbindung  beim  Erhitzen  einer 
Mischung  gleicher  Theile  Flussspath  und  gestossenem  Glas  mit  6 
bis  8  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Kieselsäure  des 
Glases  tritt  ihren  Sauerstoff  an  das  Calcium  des  Flussspathes 
ab,  und  das  Fluor  vereinigt  sich  mit  dem  Kiesel  au  Fluorkiesel- 
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gas;  der  Kalk  tritt  mit  der  Schwefelsäure  in  Yerbindang. 
Wenn  man  hierbei  nur  die  Kieselsäure  des  Glases  berücksicli- 
tigt,  so  muss  die  Zersetzung  durch  folgende  Gleichung  darge- 
stellt werden: 

SiOg  +  2CaFl  +  2SO3  =  2  (CaO  .  SOg)  +  SiFlj. 

Man  nimmt  die  Operation  in  einem  Glaskolben  vor,  wel- 
cher zuvor  mit  der  grössten  Sorgfalt  getrocknet  werden  musa, 
/  weil  das   Fluorkieselgas    äusserst    leicht    von   Wasser  zersetsi 

^  wird. 

Der  Fluorkiesel  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  über  Queck- 
silber aufgesammelt  werden  muss.  Die  Dichtigkeit  desselben 
ist  gleich  3,57.  Die  xiurch  die  Formel  Si  Flg  dargestellte  Menge 
bildet  daher  2  Aeq.-Yolume  (ebensovielj  als  2  Aeq.  Sauerstoff). 
An  feuchter  Luft  bildet  er  sogleich  dicke,  weisse  Nel>el.  Er 
entspricht  hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  der  Kieselsäure. 

219.  Bei  der  Zersetzung  des  Fluorkiesels  mit  Wasser  schei- 
det sich  die  Kieselsäure  gallertartig  ab,  und  die  Flüssigkeit 
hält  eine  eigenthümliche  Säure  gelöst,  welche  man  Kiesel- 
fluorwasserstoff säure  nennt;  es  treten  hierbei  3  Aeq. 
Fluorkiesel  mit  2  Aeq.  Wasser  in  Wechselwirkung;  aber  nur 
1  Aeq.  Fluorkiesel  wird  dabei  in  Kieselsäure  und  Fluo^wa8ßc^ 
stoffsäure  zersetzt;  die  hierdurch  entstandenen  2  AeQ.  Flao^ 
wasserstoffsäure  vereinigen  sich  mit  den  zwei  unzersetztes 
Aequivalenten  Fluorkiesel  zu  Kieselfluorwasserstoffsäore. 

Diese  Zersetzung  findet  daher  nach  der  Gleichung: 
3SiFl2  +  2H0  =  SiOa  +  2  (HFi  .  SiFl^) 
statt,  und  die  Formel  der  Kieselfluorwafrserstoffsäure  ist  hiernach: 

HFI  .  SiFla. 

Bei  dem  Sättigen  der  Kieselfluorwasserstoffsänre  mit  Basen 
wird  der  Wasserstoff  der  Fluorwasserstoffsäure  durch  eine  äqni* 
valente  Menge  des  Metalls  ersetzt;  mit  Kali  findet  z.  B.  fol- 
gende Umsetzung  statt: 

HFI  .  SiFla  +  KO  =  KFl  .  SiFlg  +  HO. 

Das  Kieselfluorkalium  lässt  sich  daher  als  eine  Doppelrerbis- 

düng  von    Fluorkalium    mit    Fluorkiesel    betrachten.     (Wenn 

N  man  das  Aequivalent  des  Kiesels   21,3  setzt,  so   werden  diese 

Formeln  viel  verwickelter;   der  Fluorkiesel  erhält   alsdann  die 

Formel  SiFlg  und  die  Kieselfluorwasserstoffsäure  3  HFI  +  2  SiFIJ. 

Die  Kieselsäure,  welche  sich  bei  der  Zersetzung  das 
Fluorkieselgases  durch  Wasser  ausscheidet,  würde  bald  die 
Glasröhre  verstopfen,  wenn  man  das  Ende  derselben  un- 
mittelbar in   Wasser  tauchen   wollte.      Man   bringt  daher  du 
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Ende  der  Gasleitungsröhre  in  eine  y2  Zoll  hohe  Qaecksilber- 
schicht  und  übergiesst  diese  hierauf  erst  mit  Wasser,  so  dass 
das  Gas  keine  Feuchtigkeit  in  der  Glasröhre  antrifft  und  sich 
erst,  nachdem  es  durch  das  Quecksilber  gegangen  ist,  in  dem 
Wasser  zersetzt  (Fig.  112). 

Man  kann  den  Fluorkiesel  auch  in  einer  Glasretorte  ent- 
wickeln, deren  Hals  man  in  einen  Kolben  mit  Wasser  in  der 


Fig.  112. 


Weise  steckt,  dass  man  den 
Kolben  fortwährend  herum- 
drehen kann,  wodurch  die 
Wand  stets  feucht  gehalten 
wird.  Das  sehr  schwere  Fluor'' 
kieselgas  wirkt  auf  die  Ober- 
fläche des  in  dem  Kolben 
enthaltenen  Wassers  und  bil- 
det darauf  eine  Haut  von 
Kieselsäure,  wodurch  die 
Einwirkung  des  Wassers  auf 
das  Gas  bald  gehindert  würde, 
wenn  man  nicht  den  Kolben 
häufig  umdrehte. 

Nachdem  eine  hinlängliche 
Menge  von  Fluorkiesel  in 
dieser  Weise  zersetzt  ist,  fil- 
trirt  man  die  Flüssigkeit  und  presst  den  Rückstand  stark  aus. 
Will  man  die  Lösung  klarer  haben,  so  muss  man  sie  durch 
Fliesspapier  filtriren,  aber  es  bleibt  fast  immer  etwas  Kieselerde 
Buspendirt. 

Die  in  der  Lösung  enthaltene  Kieselfluorwasserstoffsäure 
bildet  eine  sehr  saure  Flüssigkeit,  welche  mit  den  Basen  unter 
Bildung  von  Kieselfluormetallen  sich  vereinigt;  diese  sind  zum 
Theil  unlöslich,  wie  z.  B.  das  Kieselfluorkalium.  Wir  haben 
diese  Eigenschaft  zu  der  Fälluiig  des  Kaliums  aus  seinen  Lö- 
sungen schon  (173)  angewendet. 

Yerdampft  man  die  Lösung  der  Kieselfluorwosserstoflsäure 
mit  der  gallertartigen  Kieselsäure,  welche  sich  bei  der  Bildung 
derselben  abgeschieden  hat,  vollständig  zur  Trockniss«  so  bleibt 
kein  Rückstand,  sondern  es  entweicht  Fluorkiesel  und  Wasser. 
Durch  den  Einfluss  der  Wärme  tritt  demnach  die  umgekehrte 
Zersetzung  von  der  in  der  Kälte  stattgefundenen  wieder  ein; 
man  hat  jetzt: 

2  (HFl  .  SiFy  +  SiOg  =  3  SiFlg  +  2H0. 

17* 
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Verdampft  man  hierbei  die  L6aimg  in   einem  Geßas  \ 
Glas,  so  wird  dasselbe  nicht  angegriffen  und  bleibt  ToUkcmmtn 
durchrichtig. 

Beim  Verdampfen  der  von  der  Eieselsäure  abfiltrirten  Lö- 
anng  von  EieBelfluorwasBerBtoffBäara  für  nich  in  einem  G\tt- 
gefäsB  bleibt  auch  kein  Rückstand,  aber  die  Wand  des  GeEösMt 
wird  stark  angegriffen,  weil  dieselbe  die  zur  voIlBländigen  Um- 
wandlung der  EieeelflaorwaaBerstofFBäure  in  Fluorldesel  n 
wendige  Eieaelaäure  abgeben  musste. 


Verbindungen  des  Eo)ilen8to&  mit  einigen 
MetaUolden. 


Kohlenwasserstoffe. 

22(X  Es  giebt  viele  Verb  in  das  gen  des  Eoblenatoffs  mit  den 
Wasserstoff;  sie  rind  zum  Theil  bei  der  gewöhnlichen  Tempe- 
ratur gasförmig,  theils  flüesig  oder  fest;  wir  werden  hier  nur 
einige  der  gasförmigen  EohlenwaBserstoffe  beschreiben. 

Snmpfgas  (leichter  Kohlenwasserstoff):  CiH,. 
221.  Dieses  Gas  hat  den  Namen  Snmpfgas  erhalten,  wail 
es  sich  in  grosser  Menge  ans  dem  Schlamm  stehender  Gewis- 
ser entwickelt.  Bührt  man  den  Schlamm  mit  einem  Stook  nm, 
so  sieht  man  in  dem  Wasser  Gasblasen  ansteigen,  welche  n 
leicht  in  einer  mit  Wasser  gefüllten  und  darin  umgekehitoi 
Flasche  ansammeln  kann.  Der  grösseren  Bequemlichkeit  halber 
j^g.  113.  steckt  man  einen  Trichter  in  i 

Oefinung  der  Flasche  (Fig.  11^ 
Das  hierdaroh  gesammelte  Qu  ist 
nicht  rein,  es  enthält  Stickstoff  nod 
Kohlensäure  beigemengt. 

In  reinem  Zustande  stellt  n 
das  Sumpfgas  durch  Erhitten  einer 
=  Misohung   von   essigsanrem  NatroB 
l  und  Kalihi^drat,  oder  Ealkhydrat,  ia 
einer  kleinen  Retorte  dar.  Gewöhn- 
lich nimmt  man  ein  Gemenge  tod 
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Kali-  und  Ealkhydrat,   welches  man   durch   Zusatz  von  gepul- 
vertem Aetzkalk  zu  einer  concentrirten  Kalilauge  erhält. 

Dag  essigsaure  Natron  hat  die  Formel  NaO  .  C4Hg03;  in 
der  Hitze  zersetzen  die  starken  Basen  die  Essigsäure  unter  Auf- 
nahme von  1  Aeq.  Wasser  in  Kohlensäure,  welche  mit  den 
Basen  sich  vereinigt,  und  in  Kohlenwasserstoffgas,  welches  ent- 
weicht, nach  folgender  Gleichung: 
NaO  .  C4H3O3  +  KO  .  HO  =  NaO  .  COa  +  KO  .  COa  +  CaH^. 

Das  Sumpfgas  ist  ein  farbloses  und  geruchloses  Gas  von  nur 
Qi5590  Dichtigkeit.  Wegen  dieses  geringen  specifischen  Gewichts 
hat  es  den  Namen  leichter  Kohlenwasserstoff  erhalten. 
£8  verbrennt  an  der  Luft  mit  wenig  leuchtender  gelblicher 
Flamme  zu  Wasser  und  Kohlensäure.  Das  Wasser  löst  nur  eine 
sehr  kleine  Menge  dieses  Gases  auf. 

Das  leichte  Kohlenwasserstoffgas  entwickelt  sich  aus  den 
Steinkohlen  in  gewissen  Bergwerken  in  reichlicher  Menge, 
weshalb  es  auch  Grubengas  genannt  wird;  da  es  leichter 
ist  als  die  Luft,  so  sammelt  es  sich  in  den  oberen  Theilen  der 
Gruben  an  und  bildet  mit  d^r  Luffc  sehr  stark  explodirende 
Mischungen,  durch  deren  Entzündungen  oft  viele  Arbeiter  ihr 
Leben  verlieren.  Die  Bergleute  nennen  das  Gas  der  Steinkoh- 
len: schlagende  Wetter. 

Dasselbe  Gas  strömt  an  einigen  Orten  in  reichlicher  Menge 
ans  der  Erde,  so  dass  es  entzündet  werden  kann  und  zu  bren- 
nen fortföhrt  (heilige  Feuer  bei  Baku).  ^ 

222.  Man  analysirt  das  Sumpfgas  indemEudiometer;  man 
bringt  z.  B.  100  Raumtheile  dieses  Gases  und  300  Raumtheile 
Sauerstoff  hinein:  nach  dem  Durchschlagen  des  elektrischen 
Funkens  findet  man  nur  noch  200  Raumtheile  Gas.  Durch  Ein- 
bringen einer  Kugel  von  feuchtem  Kalihydrat  nimmt  man  die 
Kohlensäure  weg  und  findet,  dass  hierbei  100  Raumtheile 
Sauerstoffgas  übrig  bleiben.  Die  100  Thle.  Kohlensänregas  ent- 
halten aber  100  Thle.  Sauerstoffgas  und  50  Thle.  Kohlenstoff* 
dampf;  es  sind  daher  100  Thle.  Sauerstoff  verschwunden, 
welche  mit  dem  Wasserstoffgas  des  Sumpfgases  Wasser  gebil- 
det haben;  es  müssen  folglich  200  Raumtheile  Wasserstoff  vor- 
handen gewesen  sein.  In  100  Raumtheilen  Sumpfgas  sind  also 
enthalten : 

200  Raumtheile  .Wasserstoff, 
50         „  Kohlendampf. 

.    Diese  Znsammensetzung  erfahrt  durch  das  specifische  Ge- 
wicht des  Gases  eine  Bestätigung: 
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2  Vol.  WaueratofF  wi^en  .  0,1382        26^ 
%     „     Kohlendampf    .  .   ■  0,4146        75,00 
1  Vol.  Sumpfgas   .   .  .   .   .0,5527      100,0a 
Man  giebt  dem  Sumpfgas  die  Formel  (^  H^, 

OelbildendeB  Gas:  C.  H.. 
223.  Man  stellt  dieses  Gbm  durch  ErhiUen  von  1  Gewichti- 
theil Alkobol  mit  5  oder  6  Gewichte Ih eilen  concentrirter  Schwe- 
felaftare  dar.  Der  Alkohot  bat  die  Formel  C,  HgO^,  und  mu 
kann  annehmen,  da«a  dnrch  die  Einwirkung  der  ooncentriites 
Sohwefelsäare  demselben  2  Äeq.  Wasier  entzogen  werden,  wo- 
durch ölbildendea  Gas  frei  wird ; 

C^H^Oi,  =  C4H,  +  2H0. 
Die  Zeraetznng  ist  indesBen  etwas  verwickelter,  denn  es 
entweicht  gleichzeitig  Kohlensaure  und  schweflige  Säure.  Hu 
bringt  die  Mischimg  von  Alkohol  and  Schwefeliäor«  in  eine 
geräumige  Retorte  (Fig.  114),  weil  sie  gegen  daa  Ende  der 
Operation  eich  stark  aufbläht,  und  leitet  das  Gaa  zuerst  durok 
eine  etwas  Wasser  enthaltende  Waschltasche,  hierauf  durch  eise 
zweite  mit  Kalilauge,  worin  die  schweflige  Säure  und  Kohlen- 
säure zurückgehalten  werden.  Die  Zersetzung  geht  leichter 
und  ohne  Aufblähen  vor  sich,  wenn  man  die  Retorte  inm 
vierten  Theil  mit  Sand  füllt. 

Fig.  114. 


Das  ölbildende  Gas  ist  iärblos,  von  0,97B4  Dichtigkeit; 
es  verbrennt  an  der  Luft  mit  stark  leuchtender  Flamme.  Bei 
genauerer  Betrachtung  lassen  sich  an  dieser  leicht  drei  ver- 
schiedene Theile  nntersoheideif.  Zündet  man  den  ans  der 
Röhre  A  (Piff.  115)  entweichenden  Gaastrom  an,  so  kommt 
der  innere  Tbeil  desselben  aa'  nicht    mit  SaueratoSgas  in  Be- 
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rähnuig  und  bleibt  somit  unTerbraunt,  während  in  dem  Raani 
feg  eine  tbeUweise  Verbrennung  Btatlfindet,  bei  welcher  baupt- 
Fig.  115. ücblich  der  Wasserstoff  verbrennt,  der  KoblenstÄff 
aber  groBsentheiU  ansgeichieden  wird,  und  von  der 
beim  Verbrennen  des  W&sserstoffi  entstehenden  Hitze 
Enm  Weiesg'Infaen  gebracht  wird.  In  der  äuBserBten 
HüUq  ist  überschüssiger  Sauerstoff,  wodurch  der 
Koblenitoff  voUständig  zu  KoHlensinre  Terbrenot, 
Dieser  Theil  der  Flamme  lenchtet  nnr  wenig,  ist  aber 
am  heiseesten. 

Eine  Flamme  (ein  brenDendes  Gas)  ist  nämliob 
nnr  dann  lenobtend,  wenn  in  ihr  feste  Tbeilchen  ent- 
halten sind,  welche  heftig  glühen  nnd  dadurch  Licht 
ausstrahlen.  Daher  leuchtet  die  Flamme  des  Waaser- 
etoffgasee  nicht,  die  des  Sumpfgases  sehr  wenig,  wäh- 
rend die  Kohlenwasserstoffe  T6n  grösserem  Gehalt  an 
Kohlenstoff  mit  leuchtender  Flamme  Terbrennen. 
Leitet  man  Wasserstoffgas  (Fig.  116)  dnrch  eine  Flasche, 
worin  kohlenstoffreicbe  flüchtige  Flüssigkeiten,  wie  Benzol  oder 
Steinöl,  enthalten  sind,  so  mischt  sieh  der  Dampf  derselben  dem 
Waiserttoffgae  bei,  ond  dieses  brennt  hierauf  beim  Anzünden 
mit  leuchtender  Flamme. 

Das  ölbildende  Gas  verbrennt  aoch  beim  Erhitzen  im 
Chloi^as;  es  entateht  hierbei  ChlorwasHerstoffsaure  und  Kohle 
wird  abgeschieden.    In  der  EUte  rereinigt  es  sich  mit  dem 

Fig.  Hfl.  > 


Chlorgaa  zn  einer  flüchtigen ,  ölartigen  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem, ätherartigem  Geruch.  Dieser  Eigenschaft  verdankt 
du  Gas  seinen  Namen. 

Dnrch  gleichzeitige  Anwendung  von  starkem  Druck  und 
Disdriger  Temperatur  gelingt  es,  das  ölbildende  Gas  zn  einer 
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Flüssigkeit  zu  verdichten,  deren  Spannung  bei  O^G.  etwa  42 
Atmosphären  beträgt. 

Wasser  absorbirt  etwa  Vg  seines  Volums  Ölbildendes  Gas; 
Alkohol  und  Aether  nehmen  etwa  ihr  doppeltes  Volum  ao£ 
In  reichlicher  Menge  wird  es  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
(oder  rauchender  Schwefelsäure)  absorbirt.  Beim  Erhitzen  zum 
Glühen  zerlegt  es  sich  in  Sumpfgas  und  kohlenreiohere  theer- 
artige  Kohlenwasserstoffe.  ' 

Das  ölbildende  Gas  wird  auch  von  concentrirter  Schwefel- 
säure absorbirt;  verdünnt  man  die  Flüssigkeit  hierauf  mit 
Wasser  und  destillirt,  so  geht  Alkohol  über,  der  auf  diese  Art 
wieder  aus  ölbildendem  Gas  entstand: 

C4H4  +  2H0  =  CiHeOg. 

224.  Die  Analyse  des  Ölbildendes  Gases  wird  in  derselben 
Weise  wie  die  des  Sumpfgases  ausgeführt,  wobei  es  sich  er^ 
giebt,  dass  1  Vol.  ölbildendes  Gas  bei  der  vollständigen  Ver- 
brennung 3  Vol.  Sauerstoifgas  verbraucht  und  2  Vol.  Kohlen- 
säure erzeugt;  mithin  enthält  es  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  VoL 
Kohlendampf: 

2  Vol.  Wasserstoff  wiegen    0,1382        14,29 
'  1    „      Kohlendampf  .   .   .   0,8290        85,71 

1  Vol.  Ölbildendes  Gas  .   .    0,9672      100,00. 

Diese  Zahl  kommt  der  durch  den  Versuch  gefundenen 
(0,9784)  sehr  nahe. 

Man  giebt  dem  ölbildenden  Gas  die  Formel  C4H4.  Das 
zur  Gasbeleuchtung  verwendete  Gas  enthält  als  wesentlichen 
Bestandtheil  ölbildendes  Gas  neben  viel  Sumpfgas  und  Wasser- 
stoffgas. 

Kohlenstickstoff  oder.Oyan:  C2K  oder  Cy. 

225.  Kohlenstoff  und  Stickstoff  bildeh  ein^  sehr  wichtige 
Verbindung,  das  Gyan,  welches  selbst  wieder  die  Bildung  einer 
grossen  ^Anzahl  merkwürdiger  Stoffe  veranlasst,  in  welchen  es 
die  Rolle  eines  einfachen  Körpers  spielt.  So  bildet  das  Cyan 
mit  Wasserstoff  eine  Verbindung,  die  Cyanwasserstoff- 
säure,  welche  der  Chlorwasserstoffsäure  entspricht,  und  mit 
den  Metallen  vereinigt  es  sich  zu  Cy  anmetallen,  welche  den 
entsprechenden  Chlormetallen  vollkommen  analog  zusammen- 
gesetzt sind. 

Kohlenstoff  und  Stickstoff  vereinigen  sich  bei  Gegenwart 
eines  Alkalis  in   sehr  starker  Hitze  unmittelbar  mit  einander. 
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Erfaitst  man  in  einer  Porcellanrobre  ein  Gemenge  von  kohlen- 
saurem Kali  und  Kohle  znm  Weissglühen  und  leitet  Stickstoff- 
oder Ammoniakgas  darüber,  so  entsteht  sehr  leicht  eine  an- 
Befauliche  Menge  von  Cyankalinm. 

Man  stellt  das  Cyankalium  im  Grossen  durch  Erhitzen  yon 
kohlensaurem  Kali  mit  den  durch  Glühen  thierischer  Stoffe, 
wie  Fleisch,  Knochen,  Hom  u.  s.  w.,  erhaltenen  verkohlten 
Rückständen  dar;  dieselben  enthalten  neben  Kohlenstoff  eine 
beträchtliche  Menge  von  Stickstoff,  welcher  durch  Glühen 
nicht  entfernt  wird.  Beim  Zusammenschmelzen  dieser  stick- 
stoffhaltigen Kohle  mit  kohlensaurem  Kali,  in  eisernen  Gefassen 
vereinigt  sich  der  Kohlenstoff  mit  dem  Stickstoff  zu  Cyan,  das 
seinerseits  mit  dem  Kalium  sich  verbindet. 

Giesst  man  in  eine  concentrirte  und  warme  Lösung  von 
Cyankalium  eine  warme  Lösung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberozyd,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Gyanquecksilber  in 
Krystallen  aus,  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Wasser  rein  erhält.  Aus  dem  Gyanquecksilber  kann  man 
leicht  Cyan  oder  Gyanwasserstoffsäure  darstellen. 

Man  erhält  das  Cyan  durch  Erhitzen  von  Gyanquecksilber 
in  einer  kleinen  Betorte,  oder  in  einer  ziemlich  starken,  am 
einen  Ende  verschlossenen  Röhre,  an  die  ein  unter  Wasser, 
oder  besser  noch  unter  Quecksilber  mündendes  Gasleitungsrohr 
angebracht  ist  (Fig.  117).  Das  Gyanquecksilber  zerfallt  in  freies 

Fig.  117. 


Gyangas  und  in  Quecksilber,   welches  letztere  sich  in  Form 
von  Tropfen  in  dem  Hals  der  Retorte  abscheidet.    Fährt  man 
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fort  za  erhitzen,  bis  die  Gasentwickelung  aufhört,  so  sieht  mu 
in  der  Retorte  eine  braune  Substanz  sich  abscheiden,  welche 
genau  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Cyan  besitzt  und 
welche  aus  diesem  Grunde  Paracyan  genannt  wurde.  Man 
erhält  nicht  immer  gleich  viel  von  diesem  Stoffe ,  sondern  die 
Menge  desselben  hängt  von  der  Art,  wie  man  das  Cyanqueck* 
Silber  erhitzt  hat,  ab;  es  gelingt  indessen  niem4ls,  die  Eäitsie- 
hung  dieses  Körpers  ganz  zu  verhindern. 

Das  Cyan  ist  ein  farbloses  Gas  von  lebhaftem,  eigenthum- 
lichem  Geruch,  welcher  an  den  des  Eirschwassers  erinnert 
Seine  Dichtigkeit  ist  1,86.  Das  Gyangas  nimmt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  einem  Druck  von  4  bis  5  Atmosphären 
den  flüssigen  Zustand  an,  oder  auch  wenn  man  es  bei  dem 
gewöhnlichen  Druck  der  Atmosphäre  auf  —  20^0.  abkühlt. 
Das  flüssige  Cyan  ist  farblos,  sehr  beweglich,  von  etwa  0^ 
Bpecif.  Gewicht.  Beim  Abkühlen  auf —35^0.  erstarrt  die  Flfis- 
sigkeit  zu  einer  eisartigen  Masse. 

Das  Cyan  verbrennt,  wenn  man  es  anzündet,  an  der  Loft 
mit  sehr  charakteristischer,  purpurfarbener  Flamme  unter  Frei- 
werden von  Stickstoff  zu  Kohlensäure. 

Wasser  löst  sein  4-  bis  Öfaches  Volum  von  Gyangas  aa( 
und  verliert  dasselbe  beim  Erwärmen  wieder  leicht.  lieber- 
lässt  man  die  wässerige  Lösung  von  Cyan  in  einer  verschlos- 
senen Flasche  sich  selbst,  so  förbt  sie  sich  bald  braun  und 
scheidet  nach  einiger  Zeit  ein  braunes  Pulver  ab.  Das  Cyan 
erleidet  dabei  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  eine 
sehr  verwickelte  Zersetzung,  die  wir  hier  nicht  naher  ver- 
folgen können.  Alkohol  löst  sein  20-  bis  25fache8  Volum  von 
Gyangas  auf. 

226.  Da  das  Gyan  ein  brennbares  Gas  ist  und  bei  seiner 
Verbrennung  zwei  leicht  zu  trennende  Verbindungen  liefert, 
so  könnte  man  glauben,  es  liesse  sich  leicht  in  dem  Eudiome- 
ter  analysiren.  Lässt  man  aber  in  einem  Eudiopieter  ein  Ge- 
menge von  Gyangas  und  Sauerstoffgas  detoniren,  so  erhält  man 
immer  eine  unvollständige  Verbrennung.  Die  Verbrennung  ge* 
schiebt  vollständiger,  wenn  man  zu  dem  Gyangas  eine  gewine 
Menge  von  Knallgas  mischt,  welches  eine  höhere  Temperator 
erzeugt  und  nach  der  Verbrennung  wieder  vollständig  ver 
schwunden  ist.  Man  erhält  das  Knallgas  zu  diesem  Zweck, 
wenn  man  das  Wasser  mittelst  einer  elektrischen  Batterie  ser- 
setzt,  und  das  an  beiden  Polen  frei  werdende  Gas  in  einer  ein- 
zigen Glocke  auffangt. 
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CyanwasserBtoffsäure  (Blausäure):  H  .  CgN  od.  (HCy). 

227.  Cyan  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  nicht  direct 
mit  einander;  man  erhält  aber  die  Verbindung  beider  Stoffe 
leicht  durch  Behandlung  von  Cyanmetallen  mit  Chlorwasser- 
stoffsaare. 

Man  kann  die  Cyanwasserstoffsäure  entweder  wasserfrei  oder 
im  Wasser  gelöst  darstellen.  Zur  Darstellung  der  Cyanwasser- 
stoffsäure in  wasserfreiem  Zustande  zersetzt  -man  Cyanqueck- 
BÜber  durch  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  in  einem  klei- 
nen Kolben  (Fig.  118),  der  mit  einer  Röhre  abc  in  Verbindung 

p.     j  -  g  '   steht ;  die  erste  Hälf- 

te a  6  dieser  Bohre 
ist  mit  Marmor- 
stücken,  die  zweite 
hc  mit  Stücken  von 

geschmolzenem 
Chlorcalcium  ge- 
fällt. An  das  Ende 
der  Röhre  abc 
bringt  man  eine 
ü- förmige  Röhre 
und  umgiebt  sie  mit  Kältemischung.  Durch  die  Chlorwasser- 
stoffsäure  wird  das  Cyanquecksilber  zersetzt: 

HgCy  +  HCl  =  flgCl  -f-  HCy; 
es  entweicht  Cyanwasserstoffsäure  in  Gasform,  welche  indessen 
Chlorwasserstoffsäure  und  Wasserdampf  mit  sich  in  die  Röhre 
abc  nimmt.  Die  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  den  kohlen- 
sauren Kalk  (Marmor)  unter  Freiwerden  von  Wasser  und  Koh- 
lensäure zu  Chlorcalcium: 

CaO  .  COa  +  HCl  =  CaCl  -f  COg  +  HO. 
Die  Cyanwasserstoffsäure  ist  nur  eine  sehr  schwache  Säure, 
welche  auf  kohlensauren  Kalk  keine  Wirkung  besitzt.  In  die 
zweite  Hälfte  der  Röhre  kommt  daher  ein  Gemenge  von  Cyan- 
wasserstoffsäure,  Kohlensäure  und  Wasser;  das  darin  befind- 
liche Chlorcalcium  nimmt  den  Wasserdampf  auf,  und  lässt  die 
Cyanwasserstoffsäure  und  die  Kohlensäure  in  die  U-förmige 
Röhre  treten,  in  welcher, sich  die  Cyanwasserstoffsäure,  in  Folge 
der  Abkühlung,  verdichtet,  während  die  Kohlensäure  in  die 
Luft  austritt. 

Die  Cyanwasserstoffsäure  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche 
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Flüssigkeit,  welche  bei  —  lö^C.  fest  wird  und  bei  +  26,500. 
siedet.  Durch  das  Verdampfen  an  freier  Luft  erzeugt  diese 
Flüssigkeit  einen  hinlänglichen  Kältegrad,  um  den  zurückblei- 
benden Theil  zum  Erstarren  zu  bringen.  Das  specifische  Gewicht 
der  flüssigen  Säure  beträgt  0,697;  ihre  Dampfdichte  ist  0,947. 
Sie  besitzt  einen  sehr  durchdringenden  Geruch,  der  an  den  der 
bitteren  Mandeln  erinnert. 

Cyan  und  Wasserstoff  sind  in  der  Cyanwassersjoffsäure  in 
der  nämlichen  Weise  wie  Chlor  und  Wasserstoff"  in  der  Chlor- 
wasserstoffsäure mit  einander  verbunden:  1  Volum  Cyanwasser. 
stoffsäure  enthält  nämlich  Vg  Vol.  Cyangas  und  Va  Vol.  Wasser- 
stoff mit  einander  ohne  Condensation  verbunden. 

Es  ist  nämlich: 

Ya  Dichtigkeit  des  Wasserstoffs  .   .   .    0,0346 
Va  Dichtigkeit  des  Cyans  .   .    ....    0,9300 

0,9646. 
Der  directe  Versuch  ergab  die  Dichtigkeit  des  Cyanwasserstoff- 
gases  zu  0,947. 

228.  Die  flüssige  Cyafiwasserstoffsäure  muss  in  zugeschmol- 
zenen Glasröhren,  die  man  auf  die  bei  der  schwefligen  Säure 
(142)  beschriebene  Weise  füllt,  aufbewahrt  werden ;  sie  hält 
sich  aber  nicht  lange  ohne  Veränderung;  schon  nach  einigen 
Tagen  bräunt  sich  die  Flüssigkeit  und  scheidet  ein  braunes 
Pulver  ab.  Die  sehr  verwickelte  chemische  Zersetzung,  welche 
hierbei  stattfindet,  ist  nur  sehr  unvollkommen  bekannt. 

Die  CyanwBÄserstoffsäure,  welche  man  gewöhnlich  Blau- 
säure nennt,  ist  eines  der  heftigsten  Gifte,  die  man  kennt 
Ein  Tropfen  davon  tödtet  einen  Hund,  wenn  man  ihn  in  den 
Mund  desselben  bringt ;  eben  so  giftig  ist  aber  die  Blausäure, ' 
wenn  sie  durch  eine  Wunde  in  der  Haut  unmittelbar  mit  dem 
Blut  in  Berührung  kommt.  Der  Tod  erfolgt  fast  augenblicklich. 
Man  muss  daher  mit  diesem  Körper  sehr  vorsichtig  sein  und 
sich  namentlich  hüten,  die  Dämpfe  desselben  einzuathmen. 

Die  Cyanwasserstoffsäui^e  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen 
mit  Wasser.  Man  bereitet  die  wässerige  Lösung  derselben  in 
den  Apotheken  häufig  zu  medicinischen  Zwecken. 

Zur  Darstellung  von  wässeriger  Cyanwasserstoffisäure  über- 
giesst  man  in  einem  Kolben  10  Thle.  Cyaneisenkalium  (Blut- 
laugensalz), eine  Doppelverbindung  von  Cyaneisen  und  Cyan- 
kalium,  mit  6  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  die  man  vo^ 
her  mit  40  Thln.  Wasser  verdünnt  hat.  An  den  Kolben  i 
bringt  man  ein  gebogenes  Glasrohr  an  (Fig.  119),  welches  man 
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in  ein  Kühlrohr  DE  at«ckt,  in  welchem  eine  Glasröhre  be 
fortwährend  mit  kaltem  Waßaer  umgeben  ist,  indem  dieses 
durch  d  zuSiesst  und  bei  g,  nachdem  es  sich  erwärmt  hat, 
wieder  abflieeat.  Die  Vorlage  B  ist  durch  kaltes  Wasser  sorg- 
faltig abgekühlt.  Man  erhitzt  über  Kohlenfeuer,  bis  die  Flüs- 
sigkeit zu  stossen  beginnt,  und  fängt  die  übergehende  Cyan- 
Fie.  119. 


waaseratoffsäure  in  der  Vorlage  auf.  In  dieselbe  hat  man,  je 
nachdem  man  concentrirtere  oder  verdünntcre  Säure  darstellen 
will,  mehr  oder  weniger  Wasser  gebracht.  Es  ist  stets  zweck- 
mässig, in  dieser  Flüssigkeit  den  Gehalt  an  CyanwasGerBtoff- 
Bäure  zu  bestimmen,  was  leiuht  dadurch  geschieht,  dass  man  ein  " 
bestimmtes  Volnm' derselben  abmiast,  «nd  dasselbe  mit  einer 
Löaung  von  salpetersanrem  Silberoxyd  versetzt;  es  entsteht  ein 
Niederschlag  von  Cyansilber,  ans  dessen  Gewicht  man  leicht 
die  Menge  von  CyanwaaaerstofTsaure,  welche  in  der  angewen- 
deten Flüssigkeit  enthalten  war,  berechnen  kann.  Die  Lösung 
der  CyanwasHeratoffaäurQ  in  Wasser  zersetzt  sich  sehr  schnell, 
und  sie  muss  daher  steta  kurze  Zeit  bevor  man  sie  anwenden 
wOl,  bereit«!  sein.  Versetzt  man  dieselbe  aber  mit  einem  Tro- 
pfen von  Chlorwasserstoffaäure  oder  Schwefelsäure,  so  kann 
man  sie  beliebig  lange  aufbewahren,  ohne  dafiS  sie  eine  Ver- 
änderung erleidet. 

Schwefelkohlenstoff:  CS3. 
229.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  v 
einem  offenen  Gefäss,  so  vereinigen  s 
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sondern  der  Schwefel  verflüchtigt  sich,  bevor  die  Temperatur  er 
reicht  ist,  in  welcher  Schwefel  und  Kohlenstoff  sich  verbindfi. 
Wenn  aber  Kohle  in  einem  Porcellanrohr  zum  Glühen  erhitri 
und  Schwefel  in  Dampfform  darchgeleitet  wird,  so  verbrenol 
die  Kohle  in  dem  Schwefeldampf  wie  in  dem  Sauerstoffgu 
Beim  Verbrennen  der  Kohle  im  Sauerstoff  entsteht  Kohlensäiir^ 
COj,  beim  Verbrennen  im  Schwefeldarapf  die  entsprethendt 
Sohwefelverbindung,  der  Zwei fach-Schwefelkohlenstoff,  CS^;  I« 
DUKUreichendem  Sauerstoff  bildet  sich  auch  Kohlenoxid,  «alt 
rend  unter  ähnlichen  Verhältnissen  keine  niedrigere  Schwe 
felunifsstufe  des  Kohlenstoffs  sich  darstellen  lässt. 

Zur  Darstellung  des  Schwefelkohlenstoffs  füllt  man  ein  Pop 

cellanrohr   mit   kleinen  Kohlenatücken    an,   und    legt   es 

geneigt  in  einen  langen  Ofen  (Fig,  120).    Das  Ende  a  der  Röhrt 

wird   durch    einen    Kork   verflchlossen ;     es    steht    so   weit   a 

dem  Ofen  hervor,    dass   der   Kork   nicht   anbrennen  kann;  ä 

andere  Ende  b  ist  mit  einem  gebogenen  Voratoss  versehen,  de«Bp| 

Spitse   ganz   wenig    unter   die   Überfläche  des   vorgeechiagentit 

Wassers   taucht.     Nachdem   die   Rohre   zum  Glühen   erhitrt  if 

trägt  man  bei    o   ein    Stück  Schwefel   ein   und  verschliesrt  s 

gleich    die   Oeffnung    wieder    mit    dem   Kork.      Der   Schweff 

schmilzt,  fliesst  in  der  geneigten  Röhre  gegen  b  m  und  kommi 

daselbst  mit  immer  heiaseren  Stellen  in  Berührung,  so  d 

sich  in  Dampf  verwandelt  und  mit  der  glühenden  Kohle  sid 

zu  Schwefelkohlenstoff  vereinigt,   welcher   sich  in  dem  Vorstoi 

p.      .„,  verdichtet   und  i 

,   Form  ölartiger 

, ,  -  '  Tropfen  in  dem  »o 

\'.,'  gelegten  Wasser  m 

Boden  sinkt.    Län 

die  Dampfent- 
wickelung nach,  R 

neues  Stück  Schwf' 
fei  zu,  und  fahn 
damit  fort,  bis  die 
Kohle  in  der  Röhre 
zum  grossen  Tbeil 
verschwunden 

Der  Schwefel- 
kohlenstoff aammelt 
sich  in  der  Vorlage 
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als  eine  ölartige  Schicht  an;  er  ist  noch  nicht  rein,  sondern 
enthält  stets  mehr  oder  weniger  überschüssigen  Schwefel  ge- 
löst, wovon  man  ihn  leicht  durch  Destillation  aus  einer  Retorte, 
die  man  im  Wadserbade  erhitzen  kann,  befreit.  Der  Schwefel 
bleibt  hierbei  in  der  Retorte  zurück,  und  der  Schwefelkohlen- 
stoff geht  als  farblose  Flüssigkeit  über,  welche  durch  Stehen- 
lassen mit  Chlorcalcium  und  abermalige  Destillation  in  trocknen 
Geß-ssen  von  beigemengtem  Wasser  befreit  wird. 

230.  T)er  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende und  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem, 
unangenehmem  Geruch.  Beim  Einathmen  bewirkt  er,  ähnlich 
wie  Aether  oder  Chloroform,  Betäubung.  Seine  Dichtigkeit 
beträgt  bei  0»  C.  1,293,  seine  Dampfdichte  2,63.  Er  siedet  bei 
48®  C.-unter  gewöhnlichem  Luftdruck,  und  sein  Dampf  hat  daher 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  ziemlich  bedeutende 
Spannkraft;  der  flüssige  Schwefelkohlenstoff  verdampft  rasch 
und  erzeugt  dabei  eine  bedeutende  Kälte. 

Der  Schwefelkohlenstoff  wird  nicht  in  merklicher  Menge 
von  Wasser  gelöst,  doch  nimmt  letzteres,  wenn  es  längere  Zeit 
mit  Schwefelkohlenstoff  in  Berührung  war,  den  Geruch  dessel- 
ben an.  Absoluter  Alkohol  und  Aether  lösen  ihn  in  unbegrenz- 
ter Menge  auf,  denn  diese  drei  Flüssigkeiten  lassen  sich  in 
jedem  beliebigen  Verhältniss  mit  einander  vermischen. 

Der  Schwefelkohlenstoff  verbrennt  an  der  Luft  mit  blauer 
Flamme  zu  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure.  Mit  Sauerstoff- 
gas oder  Stickstoffoxydulgas  gemengt,  detonirt  er  beim  Anzün- 
den heftig;  mit  Stickstoffoxydgas  vermischt,  verbrennt  er  mit 
glänzendem  Licht  ohne  heftige  Explosion. 

Schwefel  und  Phosphor  weiden  in  grosser  Menge  von 
Schwefelkohlenstoff  aufgelöst;  lässt  man  diese  Lösungen  lang- 
sam verdunsten,  so  scheidet  sich  der  Schwefel  oder  der  Phos- 
phor in  regelmässigen  Krystallen  ab.  Wie  wir  (63)  gesehen 
haben,  erhält  man  den  Schwefel  hierbei  in  derselben  Form 
krystallisirt,  wie  er  sich  in  der  Natur  vorfindet. 

Auch  Jod  wird  in  bedeutender  Menge  von  Schwefelkohlen- 
stoff aufgenommen;  durch  eine  Spur  von  Jod  färbt  er  sich 
rosenroth,  mit  mehr  Jod  erhält  man  eine  intensiv  violettrothe 
Lösung.    Fette  und  Oele  löst  er  reichlich  auf. 

Die  Formel  des  Schwefelkohlenstoffs  entspricht  genau  der 
Formel  der  Kohlensäure,  und  wie  die  Kohlensäure  sich  mit 
Metalloxyden  (RO)  zu  kohlensauren  Salzen,  RO.COg,  vereinigt, 
80  verbindet    sich    der   Schwefelkohlenstoff  mit   den   Einfach- 
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Schwefelmetallen,   RS,   zu   wahren   Salzen,   RS  .  CS2,   welche 
häufig  mit  den  entsprechenden  SauerstofTsalzen  isomorph  sind 

Dieser  Eigenschaft  halber  hat  man  den  Schwefelkohlenstoff 
auch  Suifokohlensäure,  und  die  Verbindungen  desselben 
mit  den  Schwefelmetallen  suifokohlensäure  Salze  (Sulfo- 
carbonate)  genannt. 

Der  SchwefelkohlenstoflF  wird  jetzt  in  bedeutender  Menge; 
zum  Vulkanisiren  des  Kautschuks  angewendet.  Man  löst  Schwe- 
fel in  Schwefelkohlenstoff  auf,  mischt  ihn  mit  2  bis  3  Procent 
Chlorschwefel,  und  lässt  Kautschukplatten  eine  Minute  lang  in 
der  Mischung  liegen,'  worauf  man  sie  herausnimmt  und  durch 
Verdunsten  den  Schwefelkohlenstoff  entfernt.  Der  Kautschuk 
nimmt  hierbei  bis  15  Proc.  Schwefel  auf  und  erhält  dadurch 
eine  gleichförmige  und  bedeutende  Elasticität  bei  allen  Tem- 
peraturen, eine  Eigenschaft,  durch  welche  der  sogenannte  vul- 
kanisirte  Kautschuk  zu  seinem  Vortheil  sich  auszeichnet. 

Auch  zum  Ausziehen  der  Oele  aus  ölreichen  Samen  wird 
er  in  grosser  Menge  jetzt  angewendet. 

Kohlenoxysulfid:    CSO. 

230  a.  Es  lässt  sich  nicht  direct  aus  seinen  Elementen  zu- 
sammensetzen, sondern  entsteht  aus  Schwefelcyankalium, 
C2NS2K,  durch  Behandlung  mit  massig  verdünnter  Schwefel- 
säure. Man  vermengt  6  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
4  Vol.  Wasser  und  mischt  damit  Schwefelcyankalium,  wobei 
bald  das  Kohlenoxysulfid  gasförmig  entweicht.  Die  Entstehung 
erklärt  sich  nach  folgender  Gleichung: 
C2NS2K  +  2(S03.HO)-f  2fla  =  2CSO-f  KO.SO3  +  NH4O.SO3. 

Das  Kohlenoxysulfid  ist  ein  farbloses  Gas,  dessen  Geruch 
an  den  der  Kohlensäure  und  des  Schwefelwasserstoffs  erinnert. 
Wasser  absorbirt  etwa  sein  gleiches  Volum  von  dem  Gas.  Sein 
specif.  Gewicht  ist  2,105  (für  LuYt  =  1)  oder  30  (für  Wasser 
Stoff  =  1).  Es  lässt  sich  leicht  entzünden  und  brennt  mit  blauer 
Flamme.  Kalilauge  nimmt  es  auf,  indem  sich  kohlensaures 
Kali  und  Schwefelkaliurii  bilden: 

CSO  +  2K0  =  KO.CO2  +  KS. 
Durch  heftiges   Glühen  wird  es  in  Kohlenoxydgas  und  freien 
Schwefel  zerlegt. 
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Verbindungen  des  Chlors  mit  Kohlenstoff, 


231.  Obgleich  Chlor  und  KohlenstofiF  sich  unter  keinen 
Umständen  direct  vereinigen,  so  kann  man  doch  mehrere  Ver- 
bindungen dieser  beiden  Elemente  darstellen.  Man  erhält  die- 
selben meistens  durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Kohlen- 
wasserstoffe, wobei  ein  Theil  des  Chlors  sich  mit  Wasserstoff 
vereinigt,  ein  anderer  Theil  dagegen  den  Wasserstoff  in  der 
Verbindung  mit  Kohlenstoff  ersetzt. 

Leitet  man  Chlorgas  und  Ölbildendes  Gas  (C4  H4)  zusammen, 
so  vereinigen  sie  sich  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit  von  der 
Formel  C4H4CI2.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor- 
gas (welche  man  durch  Erhitzen  oder  das  Sonnenlicht  unter- 
stützt) verwandelt  sich  diese  Flüssigkeit  in  farblose  Krystalle 
von  Anderthalbfach  -  Chlorkohlenstoff,  C2CI3,  während 
eine  grosse  Menge  von  Chlorwasserstoffsäure  entweicht: 
C4H4CI2  +  8C1  =  2C2CI3  +  4  HCl. 
.  Der  hierdurch  erhaltene  Anderthalb -Chlorkohlenstoff  zeigt 
einen  campherartigen  Geruch;  sein  specif.  Gewicht  ist  etwa 
2,0;  er  schmilzt  bei  I6OOC.  und  siedet  bei  ISO^C.  Er  verdampft 
indessen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ansehnlicher 
Menge.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
oder  Aether.  Man  hat  ihn  neuerdings  als  Heilmittel  ange- 
wendet. 

Leitet  man  die  Dämpfe  des  Anderthalbfach  -  Chlorkohlen- 
stoffs durch  eine  mit  Porzellanscherben  gefüllte  und  zum  Glü- 
hen erhitzte  Porzellanröhre,  so  zerfällt  er  in  Einfach-Chlor- 
kohlenstoff,  CCl,  und  Chlor.  Dieselbe  Verbindung  erhält 
man  aus  dem  Anderthalbfach  -  Chlorkohlenstoff  beim  Erwärmen 
mit  Phosphor,  Schwefel  oder  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Schwefelwasserstoff- Schwefelkalium.  Es  entwickelt  sich  hierbei 
Schwefelwasserstoffgas  und  Chlorkalium  scheidet  sich  ab: 
CgClg  +  KS  .  HS  =  2CC1  +  KCl  -f  HS  -f  S. 

Der  Einfach  -  Chlorkohlenstoff  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  1,62  specif.  Gewicht,  die  bei  122»  C.  siedet.  In  Wasser  ist 
sie  unlöslich;  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  leicht. 

Den  Zw eif ach -Chlorkoh Jenstoff,  CCI2,  endlich  erhält 
man,  indem  man  in  einem  Strom  von  trocknem  Chlorgas 
Schwefelkohlenstoff  verdampft  und   das   Gemenge  durch    eine 


280  Zweifach-Chlorkohlenstoff. 

mit  Porzellanscherben  gefüllte,  zum  Glühen  erhitzte  Porzellan- 
röhre leitet.  Beim  Abkühlen  der  Dämpfe,  welche  der  Glühhitze 
ausgesetzt  waren,  verdichtet  sich  ein  -Gemenge  von  Zweifach- 
Chlorkohleristoff  und  Chlorschwefel,  welchen  letzteren  man  durch 
Schütteln  mit  Kalilauge  zerstört.  Der  Zweifach-Chlorkohlenstoff 
hinterbleibt  hier  als  eine  farblose,  aromatisch  riechende  Flüssig- 
keit von  1,56  specif.  Gewicht,  die  bei  77<^  G.  siedet.  Er  wird 
nicht  von  Wasser,  leicht  von  Alkohol  oder  Aether  gelöst.  Er 
wird  jetzt  zuweilen  statt  des  Chloroforms  zum  Anästesiren  an- 
gewendet. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  von 
Sumpfgas  mit  überschüssigem  Chlorgas  im  Sonnenlicht: 

C2H4  +  8C1  =  2CCI2  +  4  HCl. 
'  Richtiger  verdoppelt  man  die  Formeln  aller  dieser  Verbin- 
dungen; es  entsteht  nämlich: 

der  Anderthalb  -  Chlorkohlenstoff  .    .  C^Clg  aus  C4H4CI2, 
der  Einfach  -  Chlorkohlenstoff    .   .    .  C4CI4  aus  C^Clfi, 
der  Zweifach-Chlorkohlenstoff.   .   .  C2CI4  aus  C2H4. 


Zweiter  Theil. 

Metalle. 


232.    Wir   haben   (32)   gesehen,   dass  die  Metalle  einfoiphe 
Stoffe  von  eigen thümlichem  Glanz,  welchen  man  Metallglanz 
nennt,  und  gute  Leiter  der  Wärme  und  Elektricität  sind.    Es 
ist  indessen  zu  bemerken',  dass  ihpen  diese  Eigenschaften  nur 
dann  zukommen,  wenn   sie  compacte  Massen  bilden,  währende;^,  ^ 
sie  in  sehr  fein  zertheiltem  Zustand  keineö  Metallglanz  zeigenA^J-t^ 
sondern  graue   oder   schwarze   Pulver  bilden,   die   die  Wärme 
nur  wenig  leiten.     Es   genügt   gewöhnlich,    sie   zwischen  zwei 
harten  Körpern  zu  pressen  (z.  EUjnit  dem  Polirstahl),   um  den 
Metallglanz  hervortreten   zu  lasten;"' in  allen  Fällen   zeigt  sich 
der  Metallglanz,  wenn  das  Pulver  zum  Schmelzen  erhitzt  wird. 
Man  hat  die  Metalle  in  zwei  Hauptgruppen  eingetheilt.    In 
die  erste   Abtheilung   rechnet   man   die    mit   der   grössten 
Af&nität  zu  Sauerstoff  begabten  Metalle.  Diese  Metalle  besitzen 
I  ein  specif.  Gewicht  unter  5,0  und  erhalten  daher  den  Namen 
leichte   Metalle.    Die  Oxyde   dieser  Metalle   sind   specifisch 
schwerer  als  die  Metalle  selbst.    Es  gehören  hierher: 
Kalium,  Beryllium, 

Natrium,  Aluminium, 

Lithium,  Zirconium, 

Cäsium,  Thorium, 

Rubidium,  Cerium, 

Barium,  Lanthan, 

Strontium,  Didym, 

Calcium,  Yttrium,      ' 

Magnesium,  Erbium. 

Die  Mehrzahl  diesej*  Metalle  besitzt  so  grosse  Affinität  zu 
Saaerstoff,  dass  sie  sich  schon  in  der  Kälte  mit  dem  Sauerstoff 
^er  Luft  vereinigen  und  Oxyde  bilden.  Es  ist  klar,  dass  diese 
^  metallischem  Zustwi^   keine  Anwendung  in  den  Gewerben 
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finden  können;   dagegen  werden  sie    in   ihren  Verbindangen^ 
mit  den  Metalloiden  häufig  in  den  Gewerben  angewendet,  we-* 
nigstens  wenn  sie  in  ansehnlicher  Menge    in  der  Natur  vo^ 
kommen  und  ihre  Gewinnung  aus  den  Rohstoffen,  in  welche 
sie  sich  finden,  nicht  zu  kostspielig  ist.  Wir  werden  bald  seh«^^ 
dass  Kalium,  Natrium,  Barium.  Calcium,  Strontium,  Magnesiom 
und  Aluminium  eixieJ^Ienge  dui^h  ihre  Anwendungenfehr  widh 
tiger  Verbindungen  liefern.    Die  übrigen  der  vorhe^Vngef^h^ 
ten  Metalle  haben  bis  jetzt  keine  wesentliche  Anwendung  gefim- 
den,  und  bieten  daher  nur  ein  wissenschaftliche^  Ihteresse  dar. 
/    Zweite  Abtheilung.  ^—^  Metalle,   welche  zu  SauerstoffJ 
wfemger  Verwandtschaft  besitzen,   und  ^dier  bei  der  gewöhiH 
liehen   Temperatur  keine   Verandenifi§f  an   der   Luft  erleidenJ 
Ihr  specif.  Gewicht  ist  grösser  als  5,0,  und  man  nennt  sie  daher, 
im  Gegensatz  zu  den  vorhergehenden,  schwere  Metalle.    Die 
Oxyde  derselben  sind  specifisch  leichter  als  die  Metalle  selbit 
Es  gehören  hierher: 


Mangan, 

Eisen, 

Chrom, 

Kobalt, 

Nickel, 

Zink, 

Kadmium, 

Indium, 

Kupfer, 

Blei, 

Thallium*), 

Zinn, 

Titan, 

Wismuth, 


Uran, 
Wolfram, 
Molybdän, 
Tantal, 
^  Niobium, 
Vanadin, 
Quecksilber, 
Silber, 
Gold, 
Platin, 
Rhodium, 
Iridium, 
Palladium, 
Ruthenium, 
Osmium. 


Antimon, 

Diese  Abtheilung   enthält  sehr  viele  Glieder,   welche  aber 
eine  wirkliche  Anwendung  in  den  Ge^^erben  nor  dann  findet 
können,  wenn  sie ^ mj^hreren  Bedingungen -Genüge  leisten,  waa 
nur  bei  einem  Theil   der  Fall  ist.    Zwei  wesentliche  Bedi]h( 
g^ungen  sind  z.B.  eine  gewisse  Dehnbarkeit  und  Zähigkeitj'weil-^ 
es  ohne  diese  uns^ögliqh  wäre,  sie  zu  bearbeiten  und  in  geeig- 

*)  Das  Thallium  nähert  sich  in  manchen  seiner  Eigenschaften  d« 
Metallen  der  ersten  Abtheilang;  sein  bedeutendes  specif.  Gewicht  so- 
wie andere  Eigenschaften  verweisen  es  in  die  zweite  Abtheilang. 
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'^nete  Form  zu  bringen.    Diese  Eigenschaften  müssen  sogai*  in 
■ziemlich  hohem  Grade  vorhanden    sein,  damit  die  Bearbeitung        '   / 
des  Metalls  nicht  zu  kostspielig  ^ei    Die  Erze,  aus  denen  man 
die  Metalle  gewinnt,  müssen  fem  er  nicht  zu  selten  vorkommen  ' 
und  ihre  Behandlung  nicht  zu  um^ndlic^8ein,^^'eil  sonst  das 
Metall   einen   zu  hohen  Handelswerth  erhalten  würde,  und   esi 
^ur  ausnahmsweise  für  diejenigen  Zwecke   angewendet  würde,/ 
für  welche  es   nicht  durch  andere  wohlfeilere  Metalle   ersetsst 
werden  kann.    l^Jijen,  Mangan  y  Nickel  und  Kobalt   zefgen   inl 
metallischen  Zustand  sehr  ätj^nliche  Eigenschaften;  da  nun  das      ./ 
Eisen  in  der  Natur  viel  reichlicher .  vorkommt,  und  ausserdem  i<^^ 
^leichter  aus   den  Erzen  sich   gewlniien  lässt,  als  die  anderen 
lYon  diesen  Metallen,  so  wird   es  natürlich  diesen  vorgezogen," 
da  es  zu  denselben  < Anwendungen  dienen  Jkann.    Das  Mangan 
oxydirt  sich  und  verai|)3ort  sich  an  feuchter  Luft  viel  leichter 
als  das  Eisen,  was  Grrpnd  genug  ist,  dieses  vorzuziehen.  Nickel 
und  Kobalt  sind  daj^egen  weniger  leicht  oxydirbar  als  Eisen, 
sie  besiizen   eine  de^    des   Eisens  '  ähnliche   Dehnbarkeit   und 
Festigkeit  und  i^ürden  daher  letzteres  MetaU  sehr  häufig  er-    * 
setzen  können,  wenn  sie  ivohlfeiler  dargestellt  werden  könnten. 

Die  spröden  Metalle  haben  im  metallischen  Zustand  keine^ 
Anw^^üdung;  häijfig  verbindet  man  sie  mit  dehnbaren  Metallen, 
und  erhält  hierdurch  Legirungen  von  besonderen  physikalischen 
Eigenschaften . 

Folgende  schwere  Metalle   sind  hinlänglich  dehnbar,    um 
I  im  metallischen  Zustande  angewendet  werden  zu  können : 

Mangan,  Blei 

Eisen,  Zinn, 

'  Kobalt,  Süber, 

Nickel,  Gold,  ' 

Zink,  Platin, 

Kadmium,  Palladium, 

Kupfer,  Iridium. 

^  '  teinige  dieser  ^etalle  haben  noch  keine  technische  An- 
wendung gefunden,  weil  ihre  Erze  zu  selten  und  umständlich 
zu  behandeln  sind,  oder  weil  sie  vor  anderen,  wohlfeiler  dar- 
stellbaren Metallen  keinen  Vorzug  besitzen. 

Vorkommen  der  Metalle  in  der  Natur. 

233.  Die  Metalle  finden  sich  in  der  Natur  auf  verschiedene 
Weise,  einige  kommen  in  un verbundenem  Zustande  vor,   oder 

'-'■■■       ■  t^ 
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wie  man  sagt,  gediiegen.     Hierzu  gehörön    alle ^diejenigenj 
welche  eine  sehr  genSge  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  besitzen 
und  sich  duiftJh  atmosphärische  Einflüsse   nicht  vCTanjiern,  wie« 
Gold,  Platin,  Rhodium,  Iridium,  Palladium,  Silber,  (Jaecksilber, 
Wismuthj^/^ele  andere   finden  sich  verbunden  mit  Sauerstoff, 
Schwefel  oder  Arsen,  wie  Mangan,  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Chrom, 
Wolfram,   Molybdän,  Vanadin,  Zink,   Kadmium,   Kupfer,  Blci,^ 
Wismuth,  Quecksilber,  Zinn,  Titan,  Antimon,  Urap,  .^Iber.  Einig« 
dieser  Metalle  kommen  als  unlösliche  Salze,  besonders  ak  kol 
lensaure  und  kieselsaure  Salze  vor.    Die  Metalle  der  ersten  Ab- 
theilung ,  welche  bekanntlich  di^ch  ihre  grosse  Verwandtschaft 
zu  Sauerstoff  ausgezeichnet  sind,  finden  sich  in  der  Natur  glei< 
falls  in  der  Form  von  Salzen,  besonders  im  unlöslicJien^Ziistand, 
als  kohlensaure  oder  kieselsaure  Salze.  "Einige  derselben  kom- 
men aber  auch  in  der  Form  löslicher  Salze  vor,  und  man  findet 
sie  alsdgterim  Meerwasser  oder  in  Mineralquellen.^    '. ., 

Bevor  wir.'feur  näheren  Beschreibung  der  einzerne»  Metalle 
übergehen,  wollen  wir  dfe  aUg^päeinen  physikalischen  und  che-^ 
mischen  Eigenschaften  derselben  und  ihrer  hauptsächliche 
Verbindungen  ^erfrangt  anheben.  Wir  werden  uns  alsdann  bei' 
der  Beschreibung  der  einzelnen  Metalle  um  so  kürzer  fassen^ 
können. 


C.v,'^v-6-' 
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234.  Von  den  physikalischen  Eigenschafben  haben  wir  die 
ündurchsichtigkeit,  den  Glanz,  die  Farbe,,  Krystallisation,  Dehn- 
barkeit und  Sprödigkeit  und  die  Festigkeit  näher  zu  betracht 

Ündurchsichtigkeit.    Die  Metalle  sind  in  hohem  Grade 
undurchsichtig,   und  lassen  selbst  in  der  Form  äusserst  dünner! 
Blättchen  kein   Licht  di^ch.-   Das.^Gold  kann  man  indessen  m 
so  dünnen  Blättchen  ,dar8i9lfen ,  w^""bej  den  Goldschlägem  g©»{ 
schiebt,   dass  eine  ansehnliche  Menge  Licht  von  grüner  Färbt' 
hindurchdringt.      Die    eigenthümlichen    physikalischen  Elget 
Schäften  dieses  Lichtes  zeigen,   idass   es  in  der  That  durch  du 
Metall  gedassen  wird,  und  nicht  etwa   durch  feine   Sparten   ge- 

I  ( 
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gangen   ist,   welche   bei*  dem-Schlageh   des   Goldes  entstehen 

konnten.  /nv^>^^'"*  ^ 

^  Glanz.  Die  durch  Schlagen  oder  Schmelzen  zii  Stücken /»-^^t 
vereinigte^  Metalle  zeigen  einen  eigentUümliÖien,  schwierig  zu 
bes^fereibenden  Glanz,  welcher  allgteniein  bekannt  ist.  Vertheiltv^ 
man  die  Metalle  äusser^tfein,  schlägt  man  sie  z.  B;  durch  che- 
mische Mittel  aus  Lösungen  nieder,  so  verschwindet  dieser 
Glanz;  er  komnjt  aber  beim  Beiben  des  Niederschlags  mit  einem 
Polirstahl,  oder  überhaupt  mit  einem  harten,  glatten  Körper 
sogleich  wieder  zum  Vorschein.  ^/  ^ 

Farben  der  Metalle.  Die  Mehrzahl  der  Metalle  IJesitzt 
im  pulverförmigen  Zustand  eine  mehr  oder  weniger  tief'  graue 
Farbe;  sind  sie  dicfiifer  und  polirt,  so.wir^  ihre  Farbe  weisser. 
Einige  Metalle  haben  indessen  eine  ent^cfiieden  ausgesprochene 
Farbe,  so  ist  z.  B.  das  Kupfer  roth  und  das  Gold  gelb,getärbt. 
Die  Legiftin^eh  weisser  oder  grauer  MetgMe  ünter^.slch  sind 
i3elb8t.^^der  weiss  oder  grau  gefärbt,  difejenigfen,  in  welchen 
ein  ^^arb^^etsM  vorhanden  ist,  nähern  'sich  in  der  Färbung 
der  Farbe  dieses  Metalls, _/ wenn  es  in  ansehnlicher' Menge  vor-  • 
banden  ist.  So  ha|;  die  aus  %  Kupfer  und  Yg  Zink  bestehende 
Legirung,  das  Messing,  eine  schön  gelbe  Farbe,  und  die  aus 
9  Thln.  Kupfer  und  1  Tbl.  Zinn  bestehende  Bronce  zeigt  gleich- 
falls eine  gelbe  Farbe.  Das  Metall  der  Spiegel  in  den  Fem-  * 
röhren  ist  aus  67  Kupfer  und  33  Zinn  zusammengesetzt,  und 
von'  kiemlich  weisser  Farbe. 

]f-  Krystallisation  der  Metalle.  Alle  Metalle  besitzen 
Idie  Fähigkeit  zu  krystallisiren ,  es  ist  aber  nicht  immer  leicht, 
ne  in  die  hiei^nothw endigen  Bedingungen  zu  versetzen.  Die 
In  der  Natur  g^ödiegen  vorkommenden  Metalle  findet  man  häufig'^ 
in  woht  ausgebildeten  Krystallen,  namentlich  Gold,  Silber  und 
Kupfer. 

%^ltpie  krystallinisch^  Structur   der  Metalle  ist  von  ^gro^em 
^influss  auf  dje  Festigkeit  derselben;  ist  die  Neigün|^zur  Kry- 
stallisation entschieden    ausgesprochen,    so  besitzt  das  Metall 
gQwöhnlfch  nur  geringe  Festigkeit,  oder  ^es  ist  meistens  brüchig.    .* 
t      .East    alleMetalle,  welche  nach  stattgehabter  Schmelzung 
langsam  OTkaRSi,  zeigen  im  Innem^o^rauf^trer  Oberfläche/^  /"  '^ 
^»puren  von  Krystallisation;   aber  ihr^&eiiige  ändert ^ sich  nach^ 
^«[Behandlangsweise,  der  man  sie  unterwirft,  behütend.  Seiih^ 
shlagen    mit   dem    Hammer  ji^exj  dexr^t    Auswalzen    derselben» «- - 
werden  ihre  Theilchen   in  böfetimmter  Lage  zu  beharren  ge-    *  / 
zwangen./  wodurch  ihre  physikalischen   Eigenschaften  sich  be- 
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deiitend,  und  häufig  fuif  eine  .für  die  techniscjie  A^wendung^. 
^,^^' günstige  Weise  ändern,   /n*''^   /'    c-'  -   -'^  ■■-    ■<  ^-i, 

Am  häufigsten  krystallisiren  die  Metalle  in  regulären  Oc- 
taedern  oder  in  Würfeln;  Antimon  und  Wismuth  krjrstaUisiren 
indessen  in  Rh9mboedern. 

235.  Delfn*19arkeit  der  Metalle.  Sch^gtjDaan  mit  dem 
Hammer  auf  ein^^talL  so  sieht  man  bei^Snigen,  dass  sie  sich 
zu  Blättchen  ausaemi%,  andere  dagegen  zersprangen  in  Stücke; 
die  ersteren  nennt  man  dehnbare  oder  hämmerbare,  die 
anderen  spröde  Metalle. 

Die  Metalle  bringt  man  entweder  durch  Schlagen  mit  dem 

Hammer  oder  durch  Auswalzen  in  die  Form  dünner  Platten. 

j  -ijd    Das  Walzwerk  besteht  aus  zwei  horizontal  über  einandqi 

^^liegenden  Metallcylindem ,   welche  sich  mit  gleicher  Geschwin* 

digkeit  in  der  durch  die  Pfeileiy^ff.  l^U  angezeigten  Richtoo^ 

j;.     -o|         um  ihre  A^sen'd^ßen.   Ihre  Achsen  könne« 

einander  genähert,  oder  weiter  von  einander 

^ '  entfernt  wferden;   hat  man  sie  aber  ei^mat 

festg^lellt, /so  bleibfei^ie  in  der  nämlich^ 

EntfefediigVon  em^der.    Man  öimpt  dei 

Zwischenraum  zwiscuen   den   beiden  Cyl» 


dem  etwas  kleiner  als  die  Dicke,-^wel 
man  der  Platte  geben  will.  Man  sfeS^  hi< 
auf  das  Metallstück,  welches  man,  um 
zwischen  die  Cylinder  bringen  zu  könni 
vorn  etwas  zugespitzt  hat,  in  den  Zwischenraum;  die  einm: 
von  den  Cylindern  ei^^pschlossene  Platte  muss  dann  der  ^ 
wegung  derselben  folgen,  ^und  kann  hierbei;  nur  die  der  t^ 
fernung  der  beiden  Cylinder  entspfecnenä^  Dicke  behaltet 
Man  näheri  hierauf  die  Cylinder  einan^  und  lässt  die  PlÄtte 
von  Neuem  durchgehen,  so  dass  man'^^tets  dünnere  Platten  erluilt 
Einige  Metalle  können  auf  diese  Weise  in  der  Kälte  gestreckt 
werden,  andere  müssen  hierzu  eine  höhere  T^peratur  besitten. 
/  Wenn  auf  diese  Weise  das  Met^  fffezvnmgen  ¥drd,  eiiie 
bestimmte  Form  anzunehmen,  so  ^too^t  es  eine  anBehnlii 
j^VeränderungiyL  seinen  molekularen  verhältiiissen ,  welche  sich 
durch  Abweichung  von  den  ^  früheren  physikalischen  EigeB* 
Schäften,  namentlich  in  Betren  der  Dehnbarkeit  zu  erke: 
giebt;  das  Metall  wird  hart,  spröder,  und  wenn  man  das  k 
walzen  fortseizen  wollte,  so  würden ,die  Platte^^sich  zule 
spalten  und  jedenfalls  rissig  werden.  Durch  Erhitzen  zumRotk" 
glühen  \mdt  langsames  Erkalten  giebt  man   dem  Metall  sein« 
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frühere  Dehnbarkeit  wieder.  Unter  dem  Einflusa  der  Wärme 
Kiehmen  die  Moleküle  ihre  frühere  normale  Lage  wieder  an, 
tmd  man  kann  das  Metall  hierauf  abermals  zwischen  den  W"^' 
zezi  durchgehen  lassen. ,(,.  j^,-..i  . 

■'-'  Von  folgenden  Metallen  wurde  dis  Dehnbarkeit  und  Ham- 
aerbarkeit  entSefitM^  nBchgewiesen:  "'"   -"■' 
Alnminiuni,  Natrium, 

Blei,  Nickel, 

Eisen,  Palladiwn, 

Gold,  Platin, 

Kadmiom,  Quecksilber, 

Kalium,  Silber, 

Kob^  Zink, 

Eupfer,  Zinn. 

Magnesium,         ,-i 
Gold  und  Silber  sind  durch  ihre  Dehnbarkeit  besonders  aus- 

'bnet,  wie  schon  die  äusserst  dünnen  Blättchen  der  Oold- 

er  zeigen.  Man  müsste  zehntausend  solcher  Blättchen 
nander  legen,  um  einen  Millimeter  Dicke  eu  erhalten, 
ewisae  Metalle  lassen  sich  in  der  Form  sehr  feiner  Drähte 
llen;  es  ist  dies  nur  bei  dehnbaren  Metallen  möglich, 
;  aiwserdem  noch  eine  gewisse  Festigkeit  besitzen  müssen, 
lie  bei  dem  zu  ihrer  Verfcrtigi^ng  nothwendigen  Ziehen 

reissen  dürfen. 

Fig.  122   stellt  die  gewöhnlich  zum  Drahtziehen  gebräuch- 

Fig.  122. 
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liehe  Vorrichtung  dar.  Der  ausgeglühte  Metallstab  wird  \m 
den  Haspel  F  G  gelegt ;  sein  verdünntes  Ende  steckt  man  durch 
das  grösste  Loch  des  Zieheisens  AB  und  befestigt  es  hieniof 
auf  der  Trommel  C,  welche  letztere  durch  die  Räder  p,  g  mit 
der  Triebwelle  in  Verbindung  steht.  Hat  der  Dr^ht  das  ende 
und  grösste  Loch  passirt,  wodurch  er  dünner  und  länger 
worden  ist,  so  zieht  man  ihn  durch  stets  engere  Löcher  d 
Zieheisens,  bis  er  die  gewünschte  !Dicke  erhalten  hat. 

•Auch  während   dieser   Operation  spalten  sich  die  Metalle, 
und  man  muss  sie  daher  von  Zeit  zu  Zeit  ausglühen,  um  ihni 
ihre  ursprüngliche  Dehnbarkeit  wiederzugeben.   .        Kl*^ 

Die  sehr  reinen  Metalle  und   gewisse  Legirungen  lassen 
sich  auf  diese  Weise  zu  sehr  feinen  Drähten  ausziehen;  doch 
jt4  erreicht  man  hierbei  immer  eine  gewisse  Grenze,   bei  welcher 

da^  Metall  nicht  mehr  genug  Festigkeit  besitzt,  und  durch  die 
Kraft,  welche^  man  anwendet,  um  es  durch  den  Drahtzug  a 
treiben,  bricht.  , 

^-  236.  Festigkeit.  Die  Festigkeit  der  Metalle  ist  dieEigen- 
Schaft  derselben,  zienilich  starken  Kräften,  ohne  zu  zerreissen, 
Widerstand  zu  leisten ;  sie  wechselt  bedeutend  bei  den  ve^ 
schiedenen  Metallen.  Um  diese  Festigkeit  beurtheilen  zu  kön- 
nen, stellt  man  von  den  verschiedenen  Metallen  Drähte  von 
genau  demselben  Durchmesser  dar,  indem  man  sie  durch  d« 
nämliche  Loch  eines  Drahtzuges  gehen  lässt.  Man  hängt 
,-  gleiche  Längen  dieser  Drähte  an  einem  festen  Punkt  auf> 
befestigt  an  dem  anderen  Ende  eine  Sjchale,  die  man 
mit  immer  grösseren  Gewichteli  besch^WeA.  Man  kann  aufdi< 
Weise,  das  geringste  Gewicht,  welches  ein  Zerreissen  be 
leicht  ermitteln.  Es  ist  klar,  dass  man  dieses  Gewicht  als 
Maass  für  den  Widerstand,  welcher  sich  dem  Zerreissen 
gegensetzt,  oder  der  Festigkeit  betrachten  kann. 

Man  findet  hierbei,  dass  die  M'etalle  sehr  verschiedene^ 
Festigkeit  besitzen.  Die  folgende  Tafel  giebt  die  Gewichte  ib»' 
welche  das  Zerreissen  eines  Drahtes  von  2  Millimeter 
messer  bewirken;  es  enthält  dieselbe  nur  die  dehnbaren  Mi 
und  nach  abnehmender  Festigkeit  geordnet; 

Nickel  .   .  375  Kilogramme        Gold  .   ..  68  Kilogramme 
Eisen    .   .  250  „  Zink.   .60  „ 

Kupfer     .  137  „  Zinn  .    .  16  „ 

Platin  .   .  125  „  Blei    .   .  12  , 

Süber  .   .    85  „ 

Die  Festigkeit  der  Metalle  gehört  zu  den  Eigenschaf  ben,  welch» 
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auf  die  technische  Anwendbarkeit  derselben  vom  grössten  Ein- 
fliiss  sind}  sie  ist  indessen  für  dasselbe  Metall,  je  nach  der 
Reinheit  oder  der  Bearbeitung  desselben,  bedeutend  verschie- 
den. Man  findet  daher,  wenn  man  Drähte  von  demselben 
jj>urchmesser,  aber  verschiedenen  Qualitäten  eines  Metalles  un- 
piersucht,  sehr  abweichende  Werthe  für  die  Festigkeit;  je  reiner 
die  Metalle  sind,  desto,  grösser  ist  ihre  Festigkeit. 


» 


Chemische  Eigenschaften  der  Metalle. 


237.  Die  Darstellung  der  Metalle  in  reinem  Zustande  ist 
häufig  eine  sehr  schwierige  Aufgabe,  namentlich  bei  den  schwer 
reducirbaren  und  nicht  flüchtigen  Metallen.  Man  fetellt  sie  im 
Allgemeinen  aus  den  Oxyden  durch  Keduction  mit  Wasserstofi- 
gas,  Kohle  oder  anderen  Metallen  dar;  auch  kann  man  die 
Oxyde  durch  den  elektrischen  Strom  zerlegen,  wobei  das  Me- 
tall sich  am  negativen  Pol  abscheidet.  '  Auch  aus  den  Chlor- 
metallen  lassen  sich  die  Metalle  regulinisch  darstellen;!  entweder 
zerlegt  man  dieselben  im  glühend  geschmolzeneu  Zustand  durch 
den  elektrischen  Strom,  oder  man  bewirkt  durch  Erhitzen  mit 
Wasserstoffgas,  Kalium  oder  Natrium,  welche  die  grösste  Ver- 

i  wandtschaft  zu  Chlor  zeigen,  die  Abscheidung  des  Metalls. 

1        Bei   der  Keduction   der  MetaUoxyde  durch  Wasserstoffgas, 

I  welche  häufig  schon  bei  schwacher  Glühhitze  stattfindet,  werden 
die  Metalle  meistens  ptdverförmig  in  der  Form  des  angewen- 
deten Oxyds  erhalten.  Sie  sind  dann  sehr  leicht  oxydirbar. 
Bei  der  Keduction  mit  Kohle  vereinigen  sich  viele  nicht  flüch- 
tige Metalle  mit  etwas  Kohlenstoff,  wenn  nämlich  überschüssige^' 
Kohle  vorhanden  ist,  wodurch  ihre  Eigenschaften,   namentlich 

*  ihre  Festigkeit ,   Dehnbarkeit,   Schmelzbarkeit,   sehr  bedeutende«.'* 
sich  verändern.    Wendet  man  Kalium  oder  Natrium  zur  ^Ke- 
duction der  Metalle  an,   und  nimmt  diese  in  thönernen  Appa- 
raten vor,   so  wird  Kiesel  »und  Aluminium  aus  dem  Thon  frei, 
welche   sich   mit   dem  reducirten  Metall   vereinigen.     Wendet    ^ 

I  man  dagegen  Apparate  von  Eisen,  Kupfef  oder  Platin  an,  so 

•[legirt  sich  das  reducirte  Meta^  mit  Eisen,  Kupfer  oder  Platin, 
wodurch  gleichfalls  eine  wesentliche  Veränderung  in  denEigen- 

rn^aften  des  reducirten  Metalls  bewirkt  wird. 

Begnault- Strecker* 8  Chemie.  ]^g 
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Wir  wollen  hier  Einiges  über  das  Verhalten  der  Metall« 
gegen  die  Metalloide,  und  die  allgemeinen  Eigenschaften  der 
hierbei  entstehenden  Verbindungen  mittheilen.  i 


Einwirkung  des  Sauerstoffe  auf  die  Metalle. 

■■  —  * 

238.    Man  kann  alle  Metalle  in  Verbindung '-mit  Sauerstoff 
darstellen;   aber  diese  Verbindungen  unterscheiden  sich  beden^^ 
tend  hinsichtlich  der  Verwandtschafbskraft,   welche  sie  zusam-J 
menhält.   Einige,  wie  Kalium  und  Natrium,  verbinden  sich  selbst  ' 
bei  sehr  niedriger  Temperatur   direct  mit  Sauerstoff;  andere, 
wie  Gold  und  Platin,   haben  eine  so  geringe  Verwandtschaft 
zum  Sauerstoff,  dass  Isie  unter  keinen  Umständen  sich  direct 
damit  verbinden,  so   dass  man   die  Oxyde  derselben  nur  auf 
sehr  umständliche  Weise  darstellen  kann.    Erstere  halten  den 
Sauerstoff  in  den  höchsten  Temperaturen  s^tfrffek,  währen 
tere  beim  Erhitzen  ihrer  Oxyde  denselben  leicht  verlieren 

Die  Grösse  der  Verwandtschaft  der  Metalle  zum  Saue; 
lässt  sich  auf  verschiedene  Weise  beurtheilenr-^^'^if-^    ,,«>,l*v«v 

1.  Durch  die  Art,  wie  sie  sich  bei  verschiedeneir^emperatu- 
ren  gegen  gasförmigen  Sauerstoff  verhalten.  y^OA^ 

2.  Durch  die  grössere  oder  geringere  Leichtigkeit,  mit  wel- 
cher ihre  Oxyde  in  den  metallischen  Zustand  zurückgefobrt 
werden.  /,    ./«- 

,  ß.  Durch  die  Zersetzung,  welche  sie  auf  dasselbe  Oxyd  unter 
/' ^ ^ - ' ' Verschiedenen  Uihständeii'  ausüben. /      '^ 

Das  Wasser  ist  dasjS^ge  Oxyd,  welches  man  gewöhnlich 
zu  dieser  Vergleichung  benutzt.  /  Gewisse  Metalle  zersetzeo 
da»  Wasser  schon  bei  0<*  C. ;  andere  haben  erst  in  Tempera- 
turen über  50^  bis  60®  C.  auf  das  Wasser  einQ  zersetzende 
Einwirkung;  wieder  andere  zerlegen  dasselbe  embei  100®  C, 
und  viele^  erst  dann,  wenn'  sie  rothgiühend  mit  Wa88e^ 
dampf  in  Berührung  kommen;  es  giebt  entwich  Metalle^ 
welche  bei  keiner  in  den  Oefen  unsprsr  Laboratorien  e^ 
reichbaren  Hitze  auf  Wasser  einwi^käi»' 
4.  Durch  die  zersetzende  Wirkung ,  welche  die  Metalle  auf 
Wasser  bei  Gegenwart  starker  Säuren  ausüben.    Viele  Me- 
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talle  zersetzen  das  Wasser  in  der  Kälte,  wenn  man  Schwe- 
felsaure hinzubringt;  andere  zerlegen  es  nicht,  selbst  nicht 
beim  Erwärmen  unter  diesen  Umständen.  Diese  Eigenschaft 
ist  indessen  nicht  nur  von  der  grösseren  Verwandtschaft 
der  MetaUe  zum  Sauerstoff  abhängig,  sondern  sie  richtet 
sich  besonders  nach  der  Verwandtschaft  des  basischen  Me- 
talloxyds zu  der  Säure. 
*/  239.  Von  diesem  Gesichtspunkte  ausgehend,  hat  man  die 
Metalle  in  fünf  Classen  gebracht. 

Erste  Glasse.  —  Metalle y,  welche   die  Eigenschaft  haben, 
sich  mit  Sauerstoff  in  allen  Temperaturen,  auch  den  höchsten, 
zu  verbinden, !  und  das  Wasser  auch  bei  der  niedrigsten  Tem- 
peratur unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  zersetzen. 
Bjerher  gehören: 

Kalium,  Barium, 

Natrium,  Strontium, 

Lithium,  Calcium. 

Cäsium, 
Rubidium, 
Die  fünf  ersten  nennt  m^  Alkalimetalle,  die  drei  letz- 
n  Erdalkalimetalle. 
Zweite   Classe.  —  Metalle,   welche  sich  mit  Sauerstoff     , 
auch  bei  den  höchsten   Temperaturen  verbinden,    und    deren  -' '  ' 
Oxyde  durch  Hitze  allein  sich  nicht  zersetzen  lassen;   dagegen 
aber   dem  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keinen  Sauer- 
stoff eAzienen,  sondern  erst  über  50®  C.  denselben  daraus  auf-'M'fÄ 
nehmen.    Die  Temperatur,  in  welcher  diese  Metalle  sich  mit 
gasformigem   Sauerstoff  vjereinigen,    und    in  welcher   sie   das 
Wasser  zersetzen,  hängi  sehr  von  dem  Grade  ihrer  Vertheilung^  r 
ab.    Das   compacte  Eisen, ^selbst,  in  der  Form  von  Eisei^feile, 
vereinigt  sich   nicht   mit   trockrieiü  Sauerstoffgas,    ausser   bei 
dunkler  Bothglühhitze,   während  dasselbe  Metall  in  sehr  fein 
zertheiltem   Zustande,    so  wie    man  ^es^  4^^^  Reduction  von 
Eisenoxyd  durch  Wasserstoff  bei  möglichst  niedriger  Tempera«« 
tur  erhält,  sobald  man  es  an  die  Luft  bringt,  Feuer  fangt,  und 
sich  daher  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt.    Com- 
pactes Eisen  zersetzt  den  Wasserdampf  erst  bei  der  Rothglüh- 
hitze, während  pulverförmiges  Eisen  ihn  schon  bei  einer  Tem- 
peratur von  etwa  100®  C.  zersetzt. 
Hierher  gehören:  « 

Magnesium,  Aluminium, 

BeryUium,  Zirconium, 


% 
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Thorinm, 

Chrom, 

Ceriiirri, 

Niokel, 

Lanthan, 

Kobalt, 

Didyrn, 

Zink, 

Yttrium, 

Kadmium, 

Erbium, 

IndiuYn, 

Mangan, 

Uran, 

Eisen, 

ThaUium. 

Diese  Metalle  zersetzen  das  Wasser  bei  Gegenwart  einer 
starken  Säure  schon  in  der  Kälte. 

Dritte  Classe.  —  Metalle,  welche  bei  der  Rothglühhitze 
sich  mit  Sauerstoff  verbinden,  und  deren  Oxyde  durch  Hitze 
allein  nicht  zersetzt  werden.  Diese  Metalle  zersetzen  den  Was- 
serdampf  bei  der  Rothglühhitze  mit  Leichtigkeit,  aber  sie  oxy- 
diren  sich  nicht  in  Wasser,  bei  Gegenwart  von  starken  Säuren. 
Ihre  Oxyde  sind  im  Geg^rSfe^l}  Körper,  welche  sich  gegen 
starke  Basen  wie  kräftige  Säuren  verhalten.  Die  Mehrzahl  die- 
ser Metalle  zersetzt  daher  das  Wasser  bei  Gegenwart  einer 
starken  Basis,  wie  z.  B.  Kali,  unter  Entwickelung  von  Wafi8e^ 
stoffgas.    In  diese  dritte  Classe  gehören: 

Wolfram,  Vanadin, 

Molybdän,  Titan, 

Osmium,  ^  Zinn, 

Tantal,  Antimon. 

Niobium, 

Vierte  Classe.  —  Metalle,  welche  in  der  Rothglühhitse 
sich  mit  Sauerstoff  verbinden,  und  deren  Oxyde  durch  Hitie 
allein  nicht  zersetzt  werden.  Sie  zersetzen  das  Wasser  erst  bei 
sehr  hoher  Temperatur, und  immer  sehr  schwach;  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zerlegen  sie  es  weder  bei  Gegenwart  starker 
Säuren,  noch  starker  Basen.    Es  gehören  hierher: 

Kupfer, 

Blei, 

Wismuth. 

Fünfte  Classe.  —  Metalle,  deren  Oxyde  durch  Hitze 
allein  bei  mehr  oder  weniger  hoher  Temperatur  zerlegt  wer- 
den, und  welche  unter  keinen  Umständen  dem  Wasser  Sauer- 
stoff entziehen.  Man  nennt  dieselben  gewöhnlich  edle  Me- 
talle: 
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Quecksilber,  Palladium, 

Silber,  Platin, 

Rhodium,  Ruthenium, 

Iridium,  Gold. 

J840.  Wir  bemerken,  dass  alle  Jiletalle,  deren  Oxyde  durch 
Hitze  allein  nicht  zersetzt  werden,  das  Wasser  bei  mehr  oder 
weniger  hoher  Temperatur  zu  zerlegen  im  Stande  sind.  Es 
rfi^ruhrt  dies  daher,  weil  das  Wasser  selbst  bei  äusserst  hoher 
Temperatur  in  seine  Bestandtheile  zerfällt.  Erhitzt  man  näm- 
lich eine  kleine  Platinkugel  an  einem  Platindraht  in  demEnail- 
^asgebläse  bis  zur  Weissglühhitze,  und  taucht  sie  rasch  in 
Wasser,  so  sieht  man  kleine  Gasblasen  aufsteigen,  welche  ein 
Gemenge  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  sind.  Das  Wasser 
wurde  also  durch  die  Hitze  allein  zersetzt,  denn  das  Metall 
hat  sich  mit  keinem  seiner  Bestandtheile  verbunden.  Auch 
wenn  man  Wasserdampf,  mit  Kohlensäure  gemischt,  durch  eine 
heftig  glühende  Porcellanröhre  leitet,  zerfällt  er  in  Wasserstoff 
und  Sauerstoff;  durch  den  Wasserstoff  wird  indessen  zugleich 
ein  Theil  der  Kohlensäure  zu  Kohlenoxydgas  reducirt,  so  dass 
ein  Gemenge  von  Sauerstoffgas,  Wasserstoffgas,  Kohlenoxyd 
und  Kohlensäure  aus  der  Röhre  tritt. 


Einwirkung  des  trocknen  Sauerstoffgases  auf  die 

Metalle. 


2H1-  Die  directe  Verbindung  der  Metalle  mit  Sauerstoff  ist 
eine  wahre  Verbrennung,  bei  welcher  Wärme  entwickelt  wird, 
80  dass  bei  rascher  Oxydation  die  Temperatur  bis  zur  Glühhitze 
steigen  kann.  Je  feiner  ein  Metall  zertheilt  ist,  um  so  lebhafter 
ist  die  Verbrennung,  weil  in  diesem  Falle  eine  um  so  grossere 
Oberfläche  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  sich  ausgesetzt  fin- 
det. Ist  das  Metall  dagegen  compact,  und  schmilzt  das  Oxyd 
nicht  bei  der  Temperatur,  in  welcher  die  Oxydation  stattfindet, 
so  hört  die  Verbrennung  bald  auf,  weil  das  Metall  sich  mit 
einer  Oxydschicht  überzieht,  welche  die  weitere  Berührung  des 
Metalls  und  des  Sauerstoffs  verhindert.  Das  feinzertheilte  Kupfer 
brennt  z.  B.  leicht  im  Sauerstoff  und  verwandelt  sich,  wenn  es 


294    Einwirkung  d.  feuchten  Sauerstoffe  auf  d.  Metalle. 

vorher  zum  Rothglühen  erhitzt  wurde,  voUstandig  in  Enpfer- 
oxyd,  während  unter  denselben  Umständen  ein  Kupferblech 
sich  nur  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt.  Das  bis  zum  Roth- 
glühen erhitzte  Eisen  verbrennt  im  Sauerstoffgas  lebhaft,  selbst 
in  der  Form  dicker  Drähte,  weil  das  entstehende  Oxyd  bei  der 
durch  die  Verbrennung  hervorgebrachten  Temperatur  schmilzt, 
und  die  Oberfläche  des  Metalls  hierdurch  fortwährend  emeaert 
wird. 

Flüchtige  Metalle  verbrennen  gewöhnlich  sehr  lebhaft  und 
häufig  mit  Flamme,  wenn  sie  vorher  gehörig  erhitzt  werden. 
Das  Zink  z.  B.  verbrennt,  wenn  man  es  in  einem  Tiegel  zum 
Rothglühen  erhitzt,  mit  weisser,  sehr  glänzender  Flamme,  in- 
dem das  dampfförmige  Zink  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu  Zink- 
oxyd vereinigt,  welches  letztere  als  ein  nicht  flüchtiger  Stoff 
sich  verdichtet,  und  in  der  Flamme  zum  Gl^ihen  gebracht  ihr 
grossen  Glanz  verleiht. 


Einwirkung  des  feuchten  Sauerstoffe  auf  die  Metalle. 


242.  Viele  Metalle,  welche  sich  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur nicht  mit  trocknem  Sauerstoffgas  verbinden,  oxydiren  sich 
an  feuchter  Luft.  In  trocknem  Sauerstoffgas  behält  das  Eisen 
unverändert  seine  glänzende  Oberfläche,  während  dieselbe  an 
feuchter  Luft  bald  verschwindet  und  mit  einer  Rostschicht 
überzogen  wird,  welche  aus  Eisenoxydhydrat  besteht.  In  glei- 
cher Weise  verhalten  sich  viele  andere  Metalle,  mit  dem  ün- 
„terschied  jedoch,  dass  einige  nur  oberflächlich  oxydirt  werden, 
während  bei  anderen  die  Au&ahme  von  Sauerstoff  nicht  eher 
aufhört,  bis  das  Metall  durch  die  ganze  Masse  hindurch  in 
Oxyd  verwandelt  ist.  Eine  Eisenstange  wird  an  feuchter  Luft 
durch  den  Rost  vollständig  zerstört,  während  ein  Zinkblech 
sich  bald  mit  einer  Oxydhaut  bedeckt,  welche  die  weitere  Ein- 
wirkung des  Sauerstoffs  verhindert. 

Ist  das  Eisen  gleichzeitig  mit  Wasser  und  Sauerstoff  in 
Berührung,  so  ist  in  Wasser  gelöster  Sauerstoff  vorhanden,  und 
dies  ist  die  günstigste  Bedingung  für  das  Stattfinden  einer 
Verbindung.  Das  Eisenoxyd  besitzt  eine  gewisse  Verwandtschaft 
zum  Wasser,  wodurch  die  Entstehung  dieses  Oxyds,  nach  dem 
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früher  (47)  angeführten  Gesetz,  noch  unterstützt  wird.  Es 
wirkt  hierbei  dieselbe  Ursache  ein,  welche  die  lebhafte  Zer- 
setzung des  Wassers  durch  Eisen  odei:  Zink  in  Gegenwart  einer 
Säure  veranlasst,  während  diese  Metalle  das  blosse  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zerlegen.  Saure  Dämpfe  in 
einer  Luft  begünstigen  daher  auch  bedeutend  die  Oxydation 
der  Metalle  an  der  Luft^  da  sie  die  Verwandtschaft  des  Metalls 
zum  Sauerstoff  noch  mehr  erhöhen  als  das  Wasser,  welches  für 
sich  nur  als  sehr  schwache  Säure  wirkt. 

Diejenigen  Metalle,  deren  Oxyde  gegen  kräftige  Basen  die 
RoUe  von  Säuren  spielen,  oxydiren  sich  rascher  an  der  Luft, 
wenn  man  sie  mit  alkalischen  Lösungen  befeuchtet,  oder  in 
eine  feuchte  Atmosphäre  bringt,  welche  Ammoniakdämpfe 
enthält. 

Hat  sich  eine  gewisse  Menge  von  Oxyd  auf  der  Ober- 
fläche des  Metalls  gebildet,  so  findet  man  häufig,  dass  die  Oxy- 
dation hierauf  schneller,  y^rschreitet,  wie  wenn  die  Gegenwart 
des  Oxydes  ^e  Yei^anätsu^haft  des  Metalls  zum  Sauerstoff  er- 
.>  höhte.  Besonders  das  Eisen  zeigt  diese  Eigenschaft,  und  fol- 
gender Vei^ucn  ist  geeignet,  zu  der  richtigen  Erkennung  der- 
selben zu  fuhren,  ha^, 

Bringt  man  feuchte  Eisenfeile  mit  Luft  in  Berührung,  so 
findet  zu  Anmig  nur  eine  langsame  Oxydation  statt,  die  all- 
mälig  rascher  wird,  so  dass  das  Eisen  sich  Hald  mit  Rost 
überzieht.  Man  bemerkt  gleichzeitig  das  Auftreten  des  stinken- 
den Geruchs,  welchen  das  durch  Auflösen'  des  gewöhnlichen 
Eisens  in  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelte  Wasserstoffgas 
besitzt.  Unter  diesen  Umständen  ent^ckelt  sich  in  der  That 
'^  eine  ansehnliche  Menge  von  Wasserstoffgas,  welche  man  bei 
Anwendung  geeigneter  Geisse  aufsammeln  kann. 

In  den   ersten  Augenblicken   oxydirt  sich  das  Metall  nur 

auf  Eosifen  des  in  dem  Wasser  gelösten  Sauerstoffs,  womit  die 

Eisenfeile  befeuchtet  ist;   die  Oxydschicht,  welche  hierbei  das 

metallische  Eisen  übeilzieht,  bildet  mit  letzterem  ein  Yolta'sches 

Paar,  in  welchem  das  £^sen  das  elektropositive  Element  bildet. 

Das  Eisen  für   sich  verhält    sich    schon    elektropositiv   gegen  ' <"  ' 

Sauerstoff;  bildet  es  aber  das  elektropositive~^Glied  einer  Säule, 

so  wird  hierdurch   seine  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  noch 

'"Srermehrt,  und  wie  der  Versuch  zeigt,   steigert  sich  dieselbe 

fi hinlänglich,  um  die  Zersetzung  des  Wassers  bei  gewöhnlicher 

/  Temperatur  zu  bewirken. 
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Bringt  man  das  Eisen  dagegen  mit  einem  Körper  in  Be- 
rührung, welcher  das  elektropositive  Element  einer  Säule  bildet 
so  wird  es  hierdurch  ^niger  elektropositiv,  als  es  für  sich  in 
freien  Zustand  war,  und  es  v^liert  daher  seine  Verwandtschaft 
zum  Sauerstoff.  Das  Metall  wird  weniger  leicht  oxydirbar  nrd 
kann  hierdurch  vor  der  Oxydation  unt^r  (Jmständen  geschüist 
sein,  unter  welchen  sie  sonst  unvermeidlich  stattgefunden  haben 
würde.  Man  hat  von  diesen  Eigenschaften  in  den  Gewerlen 
eine  Anwendung  gemacht,  um  Gegenstände  von  Eisen  an  der 
Luft  vor  dem  Rosten  zu  schützen.  Man  überzieht  das  Gsen 
mit  einer  sehr  dünnen  Schicht  von  Zink,  welches  das  elettro- 
positive  Glied  der  Kette  ^bildet  und  das  Eisen  vor  OxydAtion 
bewahrt.  Das  Zink  selbst  oxydirt  sich  dagegen  um  so  rascher, 
aber  nur  auf  der  Oberfläche,  weil  die  das  metallische  Zink 
überziehende  Oxydsohicht  gleichsam  einen  undurchdringlichen 
Fimiss  bildet,  welcher  die  unteren  Schichten  schützt.  Das  auf 
diese  Weise  mit  einer  Zinkschicht  überzogene  Eisen  nennt  man 
galvanisirtes  Eisen. 

Auf  dasselbe  Princip  gestützt,  hat  man  einige  andere  Me- 
talle vor  der  Oxydation  geschützt,  wie  z.  B.  das  Kupfer,  welches 
zum  ü eberziehen  der  Schiffe  verwendet  wird.  Leider  lat  man 
dabei  gefunden,  dass  die  Muscheln  sich  alsdann  in  weit  grös- 
serer Menge  an  das  Schiff  festsetzen,  wodurch  die  Geschwin- 
digkeit desselben  ansehnlich  vermindert  wird,  weil  die  Reibung 
gegen  die  Flüssigkeit  bedeutend  zunimmt. 


Einwirkung  des  Schwefels  auf  die  Metalle. 


248.  Fast  alle  Metalle  sind  fähig,,  sich  direct  mit  Schwefel 
zu  vereinigen,  wenn  man  beide  zusamm^h  erhitzt,  oder  den 
Schwefel  in  Dampfform  über  das  zum  Glühen  erhitzte  Metall 
streichen  lässt. 

Einige,  wie  z.  B.  Kupfer,  verbrennen  im  Schwefeldampf 
unter  lebhaftem  Erglühen ;  andere  vereinigen  sich,  wenn  Wasser 
vorhanden  ist,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  dem 
Schwefel.  Befeuchtet  man  ein  Gemenge  von  Eisenfeile  und 
Schwefelblumen  mit  etwas  Wasser,  so  wird  in  Folge  der  Ver- 
bindung des  Schwefels  mit  dem  Eisen  bald  viel  Wärme  frei 
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Einwirkung  des  Chlors,  Broms  und  Jods  auf  die 

Metalle. 


244.  Das  Chlor  wirkt  noch  kraftiger  auf  die  Metalle  ein 
als  Sauerstoff,  und  verwandelt  sie  leicht  und  vollständig  in 
Chlonnetalle.  Die  Mehrzahl  der  Metalle  vereinigt  sich  schon 
in  der  Kälte  mit  dem  Chlor,  und  bei  einigen  geschieht  dies 
mit  solcher  Energie,  dass  eine  bedeutende  Temperaturerhöhung, 
welche  bis  zum  Erglühen  des  Metalls  steigen  kann,  eintritt. 
Mehrere  Metalle  entzünden  sich,  wenn  man  sie  pulverförmig 
in  -eine  mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche  wirft.  Brom  und  Jod 
verhalten  sich  gegen  die  Metalle  wie  das  Chlor,  nur  wirken 
sie  auf  die  meisten  Metalle  etwas  weniger  kräftig. 


VerT)indungen  der  Metalle  unter  sich;  Legirungen. 


245.  Die  meisten  Metalle  können  sich  unter  einander  ver- 
ilnnden  und  W^t^  Legirungen,  welche  metallisches  Aussehen 
;imd  die  ^^leren  Eigenschaften  der  sie  zusammensetzenden 
Metalle  besitzen.  Durch  die  Legirung  der  Metalle  unter  ein- 
ander entstehen  gewissermaassen  neue  Metalle  von  eigenthüm- 
liehen  Eigenschaften,  welche  zu  gewissen  technischen  Yerwen- 
dnngen  geei^^^ter  sind,  als  die  einfachen  Metalle. 
<^^.y^Die  für  sich  in  den  G-ewerben  verwendeten  Metalle  sind: 


Aluminium, 

Zinn, 

Eisen, 

Silber, 

Kupfer, 

Gold, 

Zink, 

Platin, 

Blei, 

Quecksilber. 

Unter  diesen  Metallen  wird  Eisen  und  Platin  fast  nur  in  reinem 
Zustande  verwendet,  während  die  anderen,  sowohl  für  sich,  als 
auch  unter  einander  oder  mit  anderen  Metallen,  wie  z.  B.  mit 
Antimon  oder  Wismuth,  legirt,  Anwendung  gefunden  haben. 

19* 
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Das  Kupfer  ist  ein  sehr  dehnbares,  leicht  mit  dem  Hammer 
zu  bearbeitendes  Metall,  welches  aber  keine  grosse  Härte  be- 
sitzt. Durch  Legirung  von  2  Thln.  Kupfer  mit  1  Thl.  Zink 
vermehrt  man  die  Härte  desselben  ansehnlich,  es  bleibt  ihm 
aber  doch  noch  hinreichende  Dehnbarkeit.  Diese  Legirung, 
das  Messing,  besitzt  eine  schöne  gelbe  Farbe,  und  findet  in 
zahllosen  Fällen  Anwendung.  Das  Messing  von  obiger  Zusam- 
mensetzung lässt  sich  aber  nicht  feilen,  weil  es  sich  an  die 
Feile  festhängt;  man  hilft  diesem  üebelstande  durch  Zusatz 
von  2  bis  3  Procent  Blei  oder  Zinn  ab. 

246.  Für  die  Kanonen  braucht  man  ein  hartes,  doch  niclit 
sprödes  Metall,  welches  sich  giessen  und  abdrehen  lässt.  Das 
reine  Kupfer  erfüllt  diese  Bediii^ngön  zum  Theil,  ist  aber  zq 
weich;  die  Kugel  schlägt,  bevor ^li^  das  Bohr  verla88£|*melir- 
mals  an  die  Wand  des  (?e8^üt|?s  an,  und  bildet  in  einem 
vur^f^eichen  Metall  bald  EinSSmcke,  welche  ein  genaues  Schiessea 
X^vt>*  ^rhindem.  Eine  Legirung  von  90  Thln.  Kupfer  und  10  Thln. 
Zinn  besitzt  grössere  Härte  als  das  Kupfer,  und  genügende 
Festigkeit.  Man  nennt  diese  Legirung  Bronce;  sie  hat,  aussei 
zu  grobem  Geschütz,  eine  bedeutende  Anwendung  zu  Verzie- 
rungen, Statuen,  Kandelabern  u.  s.  w.  gefunden.  Durch  Ve^ 
mehrung  der  Menge  des  Zinns  erhäl^^man  noch  härtere  Legi 
rangen,  die  aber  immer  spröder  werden.  Eine  Legirung  voi 
80  Thln.  Kupfer  und  20  Thln.  Zinn  ist  sehr  hart  und  kÜB- 
gend;  man  verwendet  sie  zu  Glocken,  Tamtams  u.  s.  w.  Di« 
aus  67  Thln.  Kupfer  und  33  Thln.  Zinn  bestehende  Legi- 
rung ist  gelblichweiss  und  nimmt  eine  sehr  schöne  Folitof 
an,  weshalb   sie  zii  den  Spiegeln  in  den  Fernröhren  verwen 

wird.        !'•Mv4.>4^^( 

Man  sieftt  hieraus,  wie  durch  Legirung  zweier  Metalle 
verschiedenen  Verhältnissenjin  ihren  Eigenschaften   bedi 
von  einander  abweichende  rroducte   entstehen  können,  wek] 
sich  zu  ^ep.  mannigfaltigsten  Anwendungen  eignen. 

24Zs"'  Soll   sich  ein   Metall    zu  Buchdruckerlettern   eign 
so  muss  es  verschiedene  Bedingungen  erfüllen;    es  muss  lei 
schmelzbar  sein,  weil   die  Lettern  gegossen  werden;   es  m 
die  Form  genau  ausfüllen ,  damit  die  Buchstaben  scharf  seien 
es  muss  eiwe  gewisse  Härte  besitzen^  aber  nicht  zu  spröde 
weil  sich-^nst  unter  der  Presse  die  Züge  bald  verwischen 
bei  zu  grosser  Sprödigkeit  die  Lettern  zerbrechen  würden. ' 

Eisen  und  Kupfer   schmelzen  nicht  leicht  genug,  d 
ist  bei  Gold,  Silber  und  Platin  der  Fall,  welche  letztere  ai 
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dem  zu  theaer  wären.  Zink,  Antimon  und  Wismuth  sind  zu 
spröde,  Blei  ui^d  Zinn  zu  weich,  aber  eine  Legirung  von  80  Thln. 
Blei  und  20  Thln.  Antimon  eignet  sich  vortrefflich  dazu. 

248.  Viele  Metalle  scheinen  sich  in  beliebigen  Verhältnissen 
unter  einander  verbinden  zu  können.  Im  Allgemeinen  aber 
scheiden  eich  »beim  langsamen  Erkalten  geschmolzener  Legi- 
nmgen  b^timmte  Verbinduiig/>n  nach  einander  ab^^' 'wel- 
che häufig  krystallinische  Form  "amlehmen.  Dieselbe  Zersetzung 
einer  einzigen  homogenen  Legirung  in  mehrere  Verbindungen 
von  bestimmter  Zusammensetzung  findet  zuweilen  auch  mehr 
oder  weniger  vollständig  statt,  wenn  eine  Legirung  während 
längerer  Zeit  einer  hohen  Temperatur,  welche  übrigens  unter- 
halb des  Schmelzpunktes  derselben  liegt,  ausgesetzt  wird. 

249.  Der  Schmelzpunkt  einer  Legirung  ist  häufig  niedriger 
als  der  Schmelzpunkt  des  am  leichtesten  schmelzenden,  in  der 
Legirung  enthaltenden  Metalls. 

So  schmilzt  das  Blei  bei  .   .    325^  C, 

„  „  „     Wismuth  .  .    2660 

„  „  „    Zinn  .*   .   .   .    2280 

n  n  n    Kadmium     .    315®. 

Die  am  leichtesten  schmelzbare  Legirung  ton  Zinn  und 
Blei  fichmüzt  bei  186»  G. 

Eine  Legirung  von  6  Thln.  Blei,'  3  Thln.  Zinn  und  8  Thln. 
Wismuth  schmilzt  bei  OS^C,  also  bei  viel  niederer  Temperatur. 
Setzt  man  hierzu  noch  1  bis  2  Thle.  Kadmium,  so  sinkt  der 
Schmelzpunkt  der  Legirung  auf  65  bis  70^  G. 


Die    Metalloxyde. 


250.  Die  Metalloxyde  weichen  in  ihren  Eigenschaften  be- 
deutend von  einander  ab.  Die  einen  sind  mehr  oder  weniger 
starke  Basen,  welche  sich  mit  Säuren  zu  wohl  charakterisirten 
Salzen  vereinigen;  die  anderen  haben  im  Gegentheil  saure 
Eigenschaften  und  verbinden  sich  mit  starken  Basen;  endlich 
giebt  es  noch  Oxyde,  welche  sich  weder  ijiit  Basen  noch  mit 
Säuren  vereinigen. 
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In  dieser  Hinsicht  theilt  man  die  Oxyde  gewöhnlich  in 
fünf  Gruppen  ab: 

1.  Basische  Oxyde,  jfrerbinden  sich  leicht  mit  den 
Säuren  und  bilden  damit  bestinimte  krystallinische  Salze.  Die 
Oxyde  des  Kaliums,  Natriums,  Calciums,  Bleies  u.  s.w.  gehören 
zu  dieser  Gruppe. 

/2.  Saure  Oxyde,  vereinigen  sich  nicht  ^der^  nur  sehr 
seiften  mit  den  Säuren,  und  bilden  im  GegBmndu  mit  den 
starken  Basen  bestimmte  Salze.  Die  Chromsäure,  CrOg,  Man- 
gansäure, MnOg,  Zinnsäure,  Sn02,  Antimonsäure,  SbOs,  sind 
.j_(  wahre  Metallsäuren,  welche  mit  starken  Basen ,  namentlich  mü 
Kali,  krystallisirbare  Verbindungen  bilden.  ,^<,J* 

3.  Unbestimmte  Oxyde,  welche  gegen  starke  Säuren 
die  Bolle  einer  Basis,  und  gegen  starke  Basen  die  Rolle  einer 
Säure  spielen.  Die  Alaunerde,  AI2O3,  ist  ein  hierher  gehöriger 
Körper. 

4.  Indifferente^  Oxyde.  Dieselben  vereinigen  sich  we- 
der mit  Säuren,  noch  mit  Basen;  durch  den  Einfluss  der  Säu- 
ren verliöf^  sie  gewöhnlich  einen  Theil  ihres  Sauerstoffe  oder 
ihres  Metalls  und  verwandeln  sich  hierdurch  in  basische  Oxyde. 
Das  Manganhyperoxyd,  MnOg,  gehört  zu  dieser  Gruppe.  Beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  verliert  es  die  Hälfte  seines  Sauer- 
stoffs und  verwandelt  sich  in  schwefelsam'es  Manganoxydul, 
MnO.SOg.  Das  Bleisuboxyd,  Pb20,  verv^delt  sich  bei  der 
Berührung  mit  Säuren  in  metallisches  Blei,  Pb,  und  Bleioxyd, 
PbO,  welches  letztere  sich  mit  der  Säure  vereinigt.  #  Diese 
Oxyde  werden  durch  Basen  häufig  in  ähnlicher  Weise  z&S^ßt 
So  verwandelt  sich  das  Manganhyperoxyd  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  in  Manganoxyd,  Mn203,  und  Mangansäure,  MnOs, 
welche  sich  mit  dem  Kali  vereinigt: 

SMnOa  +  KO  =  MugOs  +  KO.MnO«. 

5.  Salzartige  Oxyde.  Diese  Oxydd  sind  keine  einfaches 
SauerstofEverbindungen  der  Metalle,  sondern  durch  Vereinigung 
zweier  Oxyde  desselben  Metalls  entstanden,  von  welchem  d« 
eine  die  Bolle  einer  Säure,  das  andere  die  einer  Basis  zu  spie- 
len vermag.  Das  Eisenoxyd,  ^0304,  das  Manganoxyd,  MusO^, 
das  Chromoxyd,  CrsO^,  gehören  in  diese  Gruppe;  man  mu» 
die  Formeln  derselben  eigentlich  FeO.FcjOg;  MnO.Mna03; 
CrO.CraOg  schreiben.  Das  braune  Chromoxyd,  CrOg;  zahK 
auch  hierher,  da  es  CrgOg.CrOg  =  SCrOa  geschrieben  we^ 
den  muss.  Ebenso  ^verhält  es  sich  mit  der  antimonigen  Säurte' 
SbO^,  deren  Formel  eigentlich  SbOg.SbOß  =  2Sb04  ist 
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251.  Gewisse  Metalle  bilden  mit  Sauerstoff  eine  grosse  f 
Anzahl  von  Oxyden,  so  dass  sie  für  jegje  der  vorhergehenden  /^  '*•  ■^■ 
fünf  Gruppen  Beprasentanten  Ueferü ;   es  ist  dies  besonders  bei'' 

dem  Mangan  der  Fall.  ^*^'  •  '^/  ^ 

Bas  Manganoxydul,  MnO,  ist  eine  starke  Basis.  Das  Man- 
gansesquioxyd,  Mn203,  ist  eine  sehr  schwache  Base,  und  man 
kennt  nur  wenige  Verbindungen,  in  welchen  dasselbe  die  Rolle 
einer  Basis  spi^t;  dieses' Oxyd  steht  daher  auf  der  Grenze  der 
unbestimmten  Oxyde.  y<»dix 

Das  Manganhyperoxyd,  Mn02,  ist  ein  indifferentes  Oxyd. 

Das  Oxyd  MugO^  ist  ein  salzartiges  Oxyd,  dessen  Formel 
eigentlich  MnO.Mn203  ist. 

Die  ManganBäure,.Mn03,  und  üebermangansäure,  MugO^, 
sind  starke  Säuren. 

252.  Im  Allfememen  ist  das  Oxyd  von  der  Formel  RO 
die  stärkste  Basis,  welche  das  Metall  liefert.  fjinarfji 

Die  Oxyde  R2O3  sind  sehr  schwache  Basen,  häufig  Spielen 
sie  selbst  ffegen^tarke  Basen  die  Rolle  von  Säuren.  Die  Oxyde 
RO3  sind  rawBue]a*"Metallsäuren,  wie  das  Bleihyperoxyd,  Pb02, 
tmd  das  Zinnoxyd,  Sn02;  bald  sind  sie  indifferente  Oxyde,  wie  • 
das  Manganh3rperoxyd,  Mn02,  oder  salzartige  Oxyde,  wie  Cr02 
=  %(Cr203.Cr03).  ,^^,.   /        / 

Die  Oxyde  von  zusammengesetzterer  Formel,  wie  R3O4, 
sind  salzartige  Oxyde,  welche  nach  der  Formel  R0.R20g  ge- 
theilt  werden  müssen. 

Die  Oxyde  ROs,  oder  noch  sauerstoflfreichere ,  besitzen  ge- 
wöhnlich die  Eigenschaften  von  Säuren. 


Verhalten  der  Metalloide  gegen  die  Oxyde. 


Einwirkung  des  Sauerstoffs. 

1 

253.    Die  niedrigeren  Oxydationsstufen  der  Metalle  nehmen 
^in  vielen  Fällen  direct  noch  mehr  Sauerstoff  auf;  dies  geschieht 
;^|*roweilen  schon  in  der  Kälte  an  der  Luft,  leichter,  wenn  zugleich«^  ****^  "^ 
.  Wa^er  vorhanden  ist,  das  Oxyd  also  entweder  befeuchtet  oder 
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mit  WaBser  verbunden  ist.  So  absorbiren  die  Hydrate  von 
Eisenoxydul  und  Manganoxydul  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
Sauerstoff  aus  der  Luft  und  verwandeln  sich  in  Oiydhydrate, 
Andere  Oxyde   dagegen   müssen   auf  eine,  höhere /Temperatiup 

.  erhitzt  sein,  wenn  sie  noch  mehr  Sauerstoff  aum^iqften  sollen. 
Das  Bleioxyd  verbindet  sich,  z.  B.  in  einer  Temperatur  von 
etwa  400*  C,  mit  mehr  Sauerstoff  und  geht  in  ein  neues  Oxyd, 
die  Mennige,  über.    Durch  stärkere  Hitze  wird   die  Mennige 

■i^^ieder  zersetzt,  und  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  in  ge- 
wöhnliches Bleioxyd  varwandelt. 

Einwirkung  des  Wasserstoffs. 

254. «^as  Wasser^ffgas   zersetzt  viele   Oxyde,   indem  es  , 
ihnen  entweder  säöiüfififfchen  Sauerstoff  oder  einen  bestimmten  4 
Theil  desselben  entzieht,  mit  dem  es  sich  zu  Wasser  vereinigt; 
im  Allgemeinen  ist  zu  dieser  Zersetzung  eine  höhere  Tempera- 
tur erforderlich. 

Die  Metalloxyde  der  ersten  Classe,  in  welche  wir  die  Me- 
*  talle  eingetheilt  haben  (239),  werden  selbst  bei  der  stärksten 
Hitze  nicht  von  Wasserstoff  zersetzt;  die  Oxyde  der  übrigen 
Classen  werden  grossentheils  bei  mehr,  oder  weniger  grosser 
Hitze  durch  Wasserstoff  zu  Metall  reducirt;  dies  .geschieht  bei 
denen  der  fünften  Classe  schon  in  einer  100^  C.  wenig  überstei- 
genden Temperatur,  während  bei  einigen  Metalloxyden  der 
anderen  Classen  in  der  Rothglühhitze  die  Reduction  nicht 
erfolgt. 

Der  Wasserstoff  reducirt  die  Oxyde  des  Eisens  bei  der 
Rothglühhitze  unter  Bildung  von  metallischem  Eisen  und  Was- 
öerdampf.  Wie  wir  (46)  gesehen  haben,  zersetzt  andererseits 
das  zum  Glühen  erhitzte  metallische  Eisen  den  Wasserdampt 
nimmt  den  Sauerstoff  desselben  auf  und  macht  Wasserstoff  firei." 
Wir  beobachten  hier  zwei  einander  entgegengesetzte  Wirknn-' 
gen  unter  scheinbar  denselben  Verhältnissen.  Der  Zersetzung 
des  Eisenoxyds  durch  Wasserstoff  nach  zu  urtheilen,  besitat 
der  Wasserstoff  in  der  Glühhitze  grössere, Verwandtschaft  zum 
Sauerstoff  als  das  Eisen,  während  man  aus  der  Thatsache,  dass 
das  glühende  metallische  Eisen  den  Wasserdampf  zersetzt, 
schliessen  müsste,  dass  das  Eisen  in  der  Glühhitze  mehr  Ve^^ 
wandtschaft  zum  Sauerstoff  hat,  ale  der-  W^tsserstoff.  In  der 
Folge  werden  wir  noch  mehHrö' ^ännlicB^^rsfeheinungen  ken- 
nen lernen,  welche  sich  durch  die  An^aJ^e  ecklären  lassen, 
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dasB  die  Verbindungen  und  Zersetzungen  der  Körper  nicht  nur 
durch  die  gegenseitigen  Verwandtschaften  der  Stoffe  bedingt C/k-< 
werden,  sondern  dass  dabei  auch  die  Masse  der  mit  einander 
in  Berührung  kommenden  Stoffe  von  Einfluss  ist.  Kommen 
also  zwei  Stoffe  a  und  6,  von  nahezu  gleich  ^osser  Verwandt- 
schaft zu  einem  dritten  c,  mit  diesem  in  Berührung,  so  ver-c/^*' 
treibt  der  in  grösserer  Menge  vorkommende  Stoff  a  den  an- 
dern 6  und  vereinigt  sich  mit  c.  In  den  beiden  soeben  be- 
schriebenen Versuchen  befinden  sich  Eisen  und  Wasserstoff  in 
Berührung  mit  Sauerstoff,  zu  welchem  sie  beide  Verwandtschaft 
besitzen.  Bei  dem  Versuche,  in  welchem  Wasserdampf  über  » 
glühendes  Eisen  geleitet  wird,  ist  Eisen  vorherrschend,  weil/  '  /„^'*, 
das  freiwerdende  Wasserstoffgas  sogleich  von  dem  Dampfstrom 
fortgeführt  wird;  bei  dem  zweiten  Versuch,  in  welchem  Was- 
serstoffgas das  Eisenoxyd  reducirt,  wird  dagegen  das  gebildete 
Wasser  sogleich  entfernt,  so  dass  das  Eisenoxyd  sich  stets  in 
einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  befindet,  welches  ihm 
den  Sauerstoff  entzieht.  /  <i-^'''tr-.^(t 

Es  muss  also,  wie  leicht  einzusehen" ist,  "in  einer  bestimm-,-^'  '-* 
ten  Hitze  ein  gewisses  Verhältniss  von  Wasserstoff  und  Wasser- 
dampf geben,  welches  weder  metallisches  Eisen  oxydiren  noch 
Eisenoxyd  reduciren  wird.  Vmnehrt  man  in  dieser  Mischung 
die  Menge  des  Wasserdampfes,  so  findet  eine  Oxydation  des 
metallischen  Eisens  statt;  wenn  man  dieselbe  vermindert,  so 
wird  eine  Keduction  des  Eisenoxyds  eintreten.  Es  ist  wahr- /^ '*"^'' 
scheinlich,  dass  das  Verhältniss  zwischen  Wasserstoffgas  und 
Wasserdampf,  welches  weder  auf  Eisen,  noch  auf  Eisenoxyd 
einwirkt,  mit  der  Temperatur  wechselt.^'^'/'^' 

Einwirkung  des  Kohlenstoffs. 

255.  Die  Kohle  reducirt  alle  Metalloxyde,  welche  von  Was- 
serstoff zersetzt  werden,  und  bei  sehr  hoher  Temperatur  aus- 
serdem auch  solche,  auf  welche  der  Wasserstoff  ohne  Wirkung 
ist.  Die  Oxyde  des  Kaliums  und  des  Natriums  werden  z.  B.  in 
der  Weissglühhitze  vollständig  von  Kohlenstoff  zersetzt  und  ihre 
Metalle  in  Freiheit  gesetzt. 

Findet  die  Reduction  eines  Oxydes  bei  niedriger  Tempera- 
tur statt,  so  bildet  sich  Kohlensäure;  geschieht  dieselbe  aber 
in  hoher  Temperatur,  so  entwickelt  sich  Kohlenoxydgas.  Die 
Kohlensäure  wird  nämlich  in  der  Glühhitze  durch  viele  Metalle, 
sowie  durch  Kohle  in  Kohlenoxyd  übergefüjirt. 


\C^ 
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Einwirkung  der  Metalloide. 


Einwirkung  des  Schwefels. 

256.  Bei  hoher  Temperatur  wirkt  der  Schwefel  auf  die 
Mehrzahl  der  Metalloxyde  ein;  erhitzt  man  denselben  mit  den 
Oxyden  der  ersten  Classe,  so  efit^feht  ein  Gemenge  von  schwe- 
felsaurem Metailoxyd  und  Schwefelmetall:  4M0  -}~  4S  =  M0 
.SO3  +  SMS.  Bei  Gegen wMt  von  Kohle  bildet  sich  hierbei 
nur  SchwefelmetaJl. 

Die  übngen  jfetalloxyde  werden  m^sliens,   wenn 


man  sie 
mit  SchwefjBl  und  Kohle  erhitzt,  in  Schwefelmetalle  ver^ö^iielt 
Auch  ohnö '^Gegenwart  von  Kohle  verwandeln  sich  viele  der- 
selben in  Schwefelmetalle,  während  schweflige  Säure  entweicht?* 
Leichter  gelingl*  die  Verwandlung  der  Oxyde  in  Schwefelme- 
talle, wenn  mim  ^er  dieselben  bei  Glühhitze  Schwefelkohlen- 
stoifdampf  leitet,*^  wobei  der  Kohlenstoff  sich  mit  dem  Sauer- 
stoff, der  Schwefel  mit  dem  Metall  vereinigt. 


feinwirkung  des  Chlors. 


[t   t  r  f*^ 


',-,   f 


257.    Das  Chlor  zeigt,  je  nachdeijjjf^es  trocken  oder  feucht,  ' 
und  je  nach  der  Temperatur,   eine  sehr  verspMedsne  Wirkung 
auf  die  Metalloxyde.  '  v^ 

In  der  Kälte,  oder  unter  Mitwirkung  von  Wärme,  verwan- 
delt das  trockne  Chlorgas  fast  alle  Oxyde  in  Chlormetalle, 
doch  muss  man  hiervon  einige  Oxyde  der  zweiten  Classe  ws^y 
nehmen,  welche  selbst  bei  den  höchsten  Temperaturen  der  Ein- 
wirkung desselben  widerstehen.  Hat  man  aber  das  Oxyd  mit 
Kohle  vermengt,  und  erhitzt  die  Mischung  in  einem  Strom  von 
trocknem  Chlorgas,  so  wird  durch  die  vereinigte  Verwandt- 
schaft des  Chlors  zum  Metall  und  die  der  Kohle  zum  Sauerstoff 
die  Zersetzung  in  allen  Fällen  bewirkt;  es  entsteht  Kohlenoxyd 
und  ein  Chlormetall.  J"^ 

Die  yrirkung  des  Chlors  auf  in|  \\^asser  gelöste  oder  darin 
^  verth^jte'  Oxyde  ist  von  der  vorhergehenden  verschieden. 
'. '  Lässt  man  Chlorgas  durch  eine  Kalilösung  streichen,  so 
richtet  sich  die  Zersetzung  nach  dev .^C^centration  und  nach 
der  Temperatur  der  Lösung.  In  verdünnter  Lösung  und  in 
der  Kalte  zersetzen  sich  2  Aeq.  Chlor  mit  2  Aeq.  Kali  zu  unter- 
chlorigsaurem  Kali  und  Chlorkalium,  wie  folgende  Gleichung 
darstellt: 

2K0  +  2C1=:K0.C10  +  Ka 
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Ist  die  Lpsnng  dagegen  concentrirt  und  erwärmt  sie  sich, 
so  findet  z^^^Bme^  ^Aeq.  Kali  und  6Aeq.  Chlor  die  Zersetzung 
statt,  nnd  man<^^fn4lt  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und 
Chlorkalium,  nach  der  Gleichung: 

6K0  +  6C1  =  KO.CIO5  +  5  KCl. 

Erhält  man  die  concentrirte  alkalische  Lösung  fortwährend 
im  Kochen,  so  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlorgas  auch 
chlorsaures  Kali  und  Chlorkalium;  aber  die  Menge  des  chlor- 
sauren Kalis  ist  viel  geringer,  weil  sich  dabei  Sauerstoff  ent- 
wickelt. 

Die  Metalloxyde  der  ersten  Classe  verhalten  sich  hierbei 
flämmtlich  in  gleicher  Weise. 

Die  Oxyde  der  übrigen  Metalle  (Magnesia  und  Silberoxyd 
ausgenommen,  welche  sich  wie  die  Metalle  der  ersten  Classe 
verhalten)  werden  durch  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  ent- 
weder nicht  verändert,  oder  sie  werden  in  höhere  Oxydations- 
stufen und ,  Chlormetalle  verwandelt.  Das  Eisenoxydul  giebt 
z.  B.: 

6  FeO  +  3  Cl  =  FeaClg  -f  2  Fe^Oj. 

Ist  das  Oxyd  hierbei  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit  ver- 
theilt,  so  geht  es  vollständig  in  das  höhere  Oxyd  über,  wäh- 
rend das  Chlor  sich  mit  dem  Alkalimetall  vereinigt;  z.  B.: 

2  FeO  +  KO  -f-  Cl  =  FcgOg  +  KCl, 
oder  auch: 

I  PbO  -f  KO  +  Cl  =  PbOa  +  KCl. 

,        In   anderen  Fällen   entsteht  ein  Chlormetall  neben   freier 
Werchloriger  Säure;  z.  B.:     ^'y '^^'^' 

ZnO -f  2C1  =  ZnCl  +  CIO. 

Brom  imdJod  zeigen  eine  der  des  Chlors  ähnliche  Wirkung. 


Einwirkung  der  Metalle  auf  die  Metalloxyde. 


258.  Die  Kenntniss  der  Verwandtschaft  der  verschiedenen 
Metalle  zum  Sauerstoff  erlaubt  die. Wirkung  der  Metalle  auf 
die  Metalloxyde  häufig  voraus  zu  bestimmen;  es  lässt  sich  aber 
im  Allgemeinen  nur   wenig  darüber  sagen,   weil  die  relative 

Begn^alt-Str«ck6r'8  Chemie.  ^^  ;'  20 
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Chlormetalle. 


Verwandtschaft  der  Metalle  zuin  Sauerstoff  sich  mit  der  Tempe- 
ratur bedeutend  ändert.  So  zersetzt  Kalium  das  Eisenoxyd  bei 
der  Rothglühhitze',  während  in  höherer  Temperatur  das  Eisen 
im  Gegentheil  dem  Oxyd  des  Kaliums  den  Sauerstoff  entzieb^ 


Die  Chlormetalle. 


259.  Eine  grosse  Anzahl  von  Metallen  verbindet  sidi 
direct  mit  Chlorgas.  Erhitzt  man  ein  Mets^An  einem  (Mar- 
ström,  so  verwandelt  es  sich  leicht  undvoimamiig  in  einChlcff-" 
metall,  was  theils  der  grossen  Verwandtschaft  des  Qilors 
•  den  Metallen,  theils  der  physikalischen  BeschafflSmeii  der  (Mat- 
metalle  zugeschrieben  werden  muss.  Die  Chlormetalle  sind 
nämlich  alle  leicht  schmelzbar,  und  viele  von  ihnen  flüchtig, 
80  dass  beim  Erhitzen  eines  Metalls  in  einem  Strom  von  Clllo^ 
gas  immer  eine  frische  Oberfläche  des  Metalls  der  Einwirkunf  | 
des  Gases  ausgesetzt  ist,  indem  das  Chlormetall  in  dem  Maaafle^j 
als  es  sich  bildet,  entweder  durch  Schmelzen  oder  durch  Yc 
flüchtigung  entfernt  wird. 

Die  Chlormetalle  sind   durch  Hitze   allein  im  Allgemeine 
nicht  zersetzbar,   und  nur   die  Verbindungen   des  Chlors 
Gold,   Platin   und  wahrscheinlich   mehreren   anderen   MetaUc 
der  fünften  Classe   machen   davon   eine  Ausnahme.      Lei 
Chlormetalle  verwandeln   sich  in  hohen  Temperaturen  in  M« 
talle  zurück. 

Viele  Chlormetalle  lassen  sich  durch  Behandlung  der  Mi 
talle  mit  Chlorwasserstoffsäure  darstellen,   wobei  der  Wi 
Stoff  durch  das  Metall  abgeschieden  wird: 

Fe  +  HCl  =  FeCl  +  H. 

Die  Metalle  der  zwei  ersten  Classen  werden  besonders  leic 
auf  diese  Weise  in  Chlormetalle  verwandelt.    Die  Metalle 
vierten  Classe  zersetzen  dagegen   selbst  in   der  Kochhitze 
Chlorwsfpserstoffsäure  nicht,  aber  es  bildet  sich  ein  ChlormetaU|| 
wenn  man  zu  der  Chlorwasserstoffsäure  Salpetersäure  setzt,  d.  h. 
wenn   man  das  Metall  mit  Königswasser  behandelt.    Manche] 
Metalle  nehmen  in  diesem  Falle  mehr  Chlor   auf,   als  bei  d« 
^Behandlung  mit  Chlorwasserstoff  allein. 
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Einwirkung  der  MetaUoide  auf  die  Chlormetalle. 


Verhalten  des  Sauerstoffs. 

260.  Der  Sauerstoff  hat  auf  die  Ghlormetalle  der  ersten 
Classe  keine  Wirkung,  dagegen  verwandelt  er  die  Chlormetalle 
der  zweiten,  dritten  und  vierten  Classe  leicht  in  Oxyde,  wenn 
dieselhen  in  einem  Strome  dieses  Gases  zum  Glühen  erhitzt 
werden.  Diejenigen  Chlormetalle  der  fänfton  Classe,  welche 
durch  Hitze  allein  nicht  zersetzt  werden  ,'^H^mf9^n  9'Ußh  beim 
Glühen  im  SauerstofTgas  keine  Veränderung,  während  die  in 
der  Hitze  allein  zerstörbaren  Chlormetalle  unter  diesen  Um- 
Btänden  sich  in  Metalle  verwandeln,  ohne  Sauerstoff  aufzu- 
nehmen. ^^^^-^ 

Verhalten  des  Wasserstoffs. 

261.  Die  Chlormetalle  der  ersten  Classe  werden  bei  keiner 
Temperatur  von  Wasserstoff  zersetzt;  die  Chlorverbindungen 
der  Metalle  aus  den  drei  letzten  Classen  werden  dagegen  in 
mehr  oder  weniger  hoher  Temperatur  in  Metalle  zurückgeführt. 
Auch  ein  Theil  der  Chlorverbindungen  der  zweiten  Classe  der 
Metalle  tritt  an  Wasserstoffgas  bei  Glühhitze  leicht  das  Chlor 
ab.  Man  wendet  dieses  Verfahren  häufig  zur  Darstellung  der 
Metalle  in  reinem  Zustande  an,  doch  findet  man  bei  einigen 
anderen,  wegen  der  äusserst  hohen  Temperatur,  in  welcher  die 
Zersetzung  erst  stattfindet,  Schwierigkeiten.  Man  beobachtet 
übrigens  auch  hier  eine  ähnliche,  scheinbare  Umkehrung  der 
Verwandtschaften,  wie  wir  sie  (254)  bei  der  Betrachtung  des 
Verhaltens  des  Wasserstoffs  gegen  die  Oxyde  kennen  gelernt 
haben.  Das  Chloreisen  wird  z.  B.  in  der  Rothglühhitze  durch 
Wasserstoff  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure  in  metal- 

;  Haches  Eisen  verwandelt,  ^und  andererseits  zersetzt  das  metal- 
^  lische  Eisen  bei  der  nämlichen  Temperatur  die  Chlorwasserstoff- 
saure  und  verwandelt  sich  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff 
in  Chloreisen.  ^ 

Verhalten  des  Kohlenstoffs. 

262.  Der  Kohlenstoff  äussert   auf  die  Chlormetalle  keine 
bemerkliche  Einwirkung.  % 
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Die  Brommetalle   und  Jodmetalle. 


263.  Die^Brom-  undJodmetalle  werden  in  ähnlicher Weii 
wie  die  entsfJ^nbnden  Chlormetalle  dargestellt,  und  die  Me 
tallo'ide  wirken  auf  diese  Verbindungen  in  ähnlicher  Weise  ein 
wie  wir  bei  den  Chlormetallen  gesehen  haben.  Durch  BehanJ 
lung  mit  Chlor  wird  in  der  Wärme  aus  ihnen  Brom  oder  Jo 
ausgetrieben,  dessen  Stelle  von  Chlor  eingenommen  wird. 


Die  Schwefelmetalle. 


264.    Wir  haben  (243)  gesehen,  dass  fast  alle  Metalle 
Schmelzen    mit  Schwefel    oder  besser    noch  beim   Glühen 
Schwefeldampf  sich  damit  verbinden.    Eine  grosse  Anzahl 
Schwefelmetallen  lässt  sich  auch  durch  Erhitzen  der  Oxyde 
Schwefel,  oder  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Metallo 
kohlensaurem  Kali  und  Schwefel  in  einem  mit  Kohle  ai 
fütterten  Tiegel  darstellen.     Das  kohlensaure  Kali  verwan< 
sich  hierbei  in  Mehrfach-Schwefelkalium,  welches  das  M( 
oxyd   in   Schwefelmetall    überf^rtj/wobei    der   Sauerstoff 
der  Form  von  Kohlenoxyd  entweicMtT^*  Wenn  das  Metall, 
diejenigen   der  dritten  Classe,  elektronegatives  Schwefelm 
bildet,  so  vereinigt  sich  dasselbe  mit  einem  Theile  des  Seh 
felkaliums,  das  hierbei  in  ein  Einfach-SchwefelmetaU  über] 
zu  einem   Schwefelsalz,    in   welchem   das   Schwefelkalium 
Rolle  der  Basis  übernimmt. 

Die  Metalloxyde  werden  durch  Einwirkung  von  Schwefet 
kohlenstoff  in  der  Glühhitze  in  Schwefelmes^alle  verwanddli 
welche  hierbei  häufig  krystallinisÖli  erhalten  werden. 

Viele  Schwefelmetalle  lassen  sich  auch  durch  Einleiten  elnM 
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Stromes  von  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  Lösung  des  Metall- 
salzes darstellen. 

Auch  die  Schwefelmetalle,  welche  in  Wasser  unlöslich,  aber 
in  Säuren  löslich  sind,  lassen  sich  auf  nassem  Wege  darstellen, 
"wenn  man  zu  einer  Lösung  des  Metalls  die  Lösung  eines  Schwe- 
felalkalimetalls setzt.  Schwefelsaures  Eisenoxydul  und  Schwe- 
felkalium zersetzen  sich  z.  B.  in  folgender  Weise: 
FeO  .  SO3  +  KS  r=  KO  .  SOg  +  FeS. 

Giesst  man  zu  der  Lösung  eines  Metalls  der  dritten  Classe 
eine  Auflösung  von  Schwefelkalium,  so  entsteht  anfangs  ein 
Niederschlag,  welcher  das  neue  Schwefelmetall  darstellt;  der- 
selbe löst  sich  nachher  in  einem  Ueberschuss  von  Schwefel- 
kalium wieder  auf,  indem  ein  lösliches  Schwefelsalz  sich  bildet. 

Die  Schwefelmetalle  besitzen  häufig  einen  entschiedenen 
Metallglanz. 

Die  Schwefelmetalle  widerstehen  der  Einwirkimg  der  Hitze, 
und  nur  gewisse  Schwefelmetalle  der  fünften  Classe  zersetzen 
sich  in  sehr  hoher  Temperatur. 


Einwirkung  der  Metalloide  auf  die  Schwefelmetalle. 


Verhalten  des  Sauerstoffs. 

265.  Der  Sauerstoff  wirkt  auf  alle  Schwefelmetalle  in  mehr 
oder  weniger  hoher  Temperatur  kräftfg  eifi. 

Die  Schwefelmetalle '  der  ersten  Classe  verwandeln  sich  in 
der  Hitze  bei  Berührung  mit  Sauerstoff  in  schwefelsaure  Salze; 
das  Metall  und  der  Schwefel,  beide  vereinigen  sich  mit  Sauer- 
stoff, und  die  Producte  der  Verbrennung  bleiben  mit  einander 
in  Verbindimg.  Das  in  die  zweite  Classe  gehörige  Schwefel- 
magnesium  verhält  sich  in  ähnlicher  Weise.  ^a^*^ .^.Ln-t. 

Die  Schwefelmetalle  der  drei  folgenden  Classen  hinterlassen 
beim  heftigen  Glühen  im  Sauerstoffgas  Oxyd,  währedid  viele 
derselben  bei  schwächerenj^  Glühen  auch  eine  gewisse  Menge 
von  schwefelsaurem  MetaUoxyd  bilden. 
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-.  Die  Schwefelmetalle  der  fünften  Classe  endlich  gehen  heim 
Erhitzen  im  Sauerstoffgas  in  Metalle  über,  und  der  SchweM 
verbrennt  zu  schwefliger  Säure. 

Der  Sauerstoff  kann  die  meisten  Schwefelmetalle  schon  ia 
der  Kälte  zersetzen,  besonders  bei  Gegenwart  von  Wasser;  viek 
verwandeln  sich  hierbei  zuletzt  in  schwefelsaure  Salze. 


DiB   Salze. 


266.  Wir  nennen  Salz  jedß-  durch  Vereinigung  zwei» 
zusammengesetzter  Körper  entstanden^  Verbindung,  in  welcher 
der  eine  Körper  das  elektronegative  Glied  oder  die  Säure,  xak 
der  andere  das  elektropositive  Glied  oder  die  Basis  darstellt 

Die  Basen  sind  elektropositive  Verbindungen  und  duni 
Vereinigung  eines  Metalls  mit  einem  Metalloid  entstanden.  Du 
Oxyd  und  die  Schwefelverbindung  des  Kaliums  sind  z.  B.  Basen 
Die  Säuren  sind  elektronegative  Verbindungen,  welche  meistol 
durch  Vereinigung  zweier  Metalloide  unter  einander  entstaadei 
sind,  wie  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  u.  s.  w.,  ferner  Schwefel 
kohlenstoff',  Schwefelarsen;  zuweilen  aber  enthalten  sie  ein  Me* 
tall  in  Verbindung  mit  einem  Metalloid,  ¥de  z.  B.  die  Chroiv 
säure,  Mangansäure  u.  s.  w.,  Schwefelantimon  und  SchwefeloiA 

Die  meisten  Basen,  die  man  kennt,  sind  Säuerstoffverbii» 
düngen  der  Metalle,  die  meisten  Säuren  ebenfalls  Sauentoi^ 
Verbindungen  von  Metalloiden  oder  auch  Metallen,  so  dass  di* 
Mehrzahl  der  Salze  und  bei  weitem  die  wichtigsten,  Sa1le^ 
stoffsalze  sind.  ^+  ^/^f^w   ,^4.,,  •' 

Man  kennt  indessen  jetzt  auch  eine  ziemlich^ grosse  Zatt 
von  Schwefelsalzen  (Sulfosalze),  oder  von  Salzen,  welcki 
durch  die  Vereinigung  von  elektropofeitiven  Sulfobasen  nÄ 
elektronegativen  Sulfosäuren  entstanden  sind. 

Die  Verbindung  des  Fluorkiesels  mit  Fluormetallen  (z.  BL 
KFl-l-SiFy,  sowie  die  des  Fluorbib  mit  Fluormetallen,  lasset* 
sich  in  ähnlicher  Weise  als  Salze  betrachten,  worin  Fluorkiese! 
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oder  Fluorbor  den  elektronegativöö,  das  Fluormetall  dagegen 
den  elektropositiven  Bestandtheil  bilöLet.  Diese  Salze  kann  man 
Fluorsalze  nennen. 

267.    Die^auerstoffsalze  sind  dahe^^bei/weitem  die  wich- 
tigsten, und  ^igltiföh  allein  mit  Mnlangläüer  Sorgfalt  unter- 
sucht.   Alles,  was  in  diesem  Abschnitte  über  die  Salze  im  All- 
gemeinen gesagt  wird,  bezieht  sich  deshalb  auch  vorzugsweise  /^) 
auf  die  Sauex^to^salzfr. 

Man untS^n^jrefet "bei>ien  Sauerstoffsalzen  n e utr ale,  saure 
nnd  basische  Salze.  Diese  Unterscheidung  ^ünSet  sich  auf 
/  ^'Kennzeichen ,  welche  an  den  durch  Vereinigung  starker  Säuren 
und  starker  Basen  gebildeten  Salzen  leicht  zu  beobachten  sind, 
\velche  aber  weit  weniger  deutlich  an  den  Salzen  hervortreten, 
welche  aus  schwachen  Säuren  und  starken  Basen,  oder  starken 
Säuren  und  schwachen  Basen  zusammengesetzt  sind.  Die 
Schwierigkeit  wird  noch  grösser,  wenn  die  Säure  oder  die  Basis, 
oder  endlich  das  durch  Vereinigung  beider  entstandene  Salz  in 
Wasser  unlöslich  ist. 

Gewöhnlich  weist  man  die  Natur  eines  Salzes,  ob  dasselbe 
nämlich  neutral,  sauer  oder  basisch  ist,  durch  die  Farben  Ver- 
änderungen nach,  welche  dieselben  an  gewissen  Pflanzenfarb- 
stoffen bewirken.  Am  wichtigsten  unter  diesen  Farbstoffen  ist 
der  Lackmus.       ^ 

§i68.  Die  blaue  Lackmustinctur  enthält  ein  wahres  Salz, 
welches  durch  Vereinigung  einer  mineralischen  Basis  mit  einer 
rothgefärbten  Pflanzensäure  entstanden  ist.  Bringt  man  eine 
starke  Säure  zu  derselben,  so  entzieht  man  dem  Salz  die  Basis 
und  macht  'die  Pflanzensäure  frei,  welche  die  ihr  eigenthüm- 
liche  hellrothe  Farbe  zeigt.  Eine  schwache  Säure  entzieht  dem 
blau  gefärbten  Salz  nur  die  Hälfte  der  Basis,  wodurch  ein  Salz 
mit  überschüssiger  Pflanzensäure  entsj;eht,  welches  weinroth 
gefärbt  ist.  Eine  lösliche  Basis  färbt  dagegen  die  geröthete 
Lackmustinctur  wieder  blau,  weil  sie  sich  mit  der  rothen  Pflan- 
zensäure zu  einem  blauen  Salz  vereinigt.  Um  die  blaue  Tinc- 
tur  so  empfindlich  wie  möglich  gegen  Säuren  zu  haben,  darf 
sie  keine  überschüssige  freie  Basis  enthalten,  weil  sonst  die  zu- 
gesetzte Säure  sich  zuerst  mit  dieser  vereinigen  würde,  und  erst 
nachdem  die  freie  Basis  vollständig  gesättigt  ist,  würde  die 
Farbe  der  Lösung  verändert  werden.  Soll  dagegen  die  rothe 
Lackmustinctur  möglichst  empfindlich  gegen  Basen  sein,  so 
darf  man  die  blaue  Tinctuj^  nur  mit  so  viel  Säure  versetzen, 
als  gerade  zum  Freimq|jben  der  rothen  Pflanzensäure  erforder- 


312  Neutrale  Salze. 

lieh  ist,  und  die  Flüssigkeit Marf  ausserdem  keine  freie  Säure 
mehr  enthalten. 

Das  schwefelsaure  Kali  ist  ohne  Wirkung  auf  die  Lackmos- 
tinctur,  weil  Schwefelsäure  und  Kali  mit  so  grosser  Verwandt- 
schaft sich  gebunden  halten,  dass  sie  sich  einzeln  weder  mit 
der  Basis  des  Farbstoffes,  noch  mit  der  Säure  desselben  verei- 
nigen können;  dieselbe  bleibt  also  unverändert  und  behalt  ihre 
anfängliche  Farbe.  Gäbe  es  aber  einen  Farbstoff,  dessen  Saore 
stark  genug  wäre,  um  das  Kali  dem  schwefelsauren  Kali  za 
entziehen,  so  würde,  wie  leicht  einzusehen,  dieser  Farbstoff  in 
Berührung  mit  schwefelsaurem  Kali  eine  alkalische  Reaction 
zeigen. 

Die  Reactionen  der  Farbstoffe  zeigen  daher  nichts  Abso- 
lutes, sondern  sie  sind  nur  relativ.  Es  kann  .der  Fall  sein,  daas 
eine  Substanz-  mit  einem  Farbstoff  eine  saure  Reaction  zeigt 
und  gegen  einen  zweiten  eine  alkalische  Reaction.  Die  Bor- 
säure färbt  z.  B.  die  blaue  Lackmustinctur  weinroth  und  giebt 
sich  hierdurch  als  schwache  Säure  zu  erkennen,  während  sie 
das  rothe  Hämatein  blau  färbt,  und  dal^er  gegen  letzteres 
Farbstoff*  die  Rolle  einer  Basis  spielt.  Ebenso  röthen  salpeter 
saures  Bleioxyd  und  essigsaui*es  Bleioxyd  die  Lackmustinctor, 
färben  aber  Hämatein  blau.  Die  Basis  der  Lackmustinctur  ent- 
zieht daher  den  beiden  Bleisalzen  die  Säure,  die  ge&bte  Säure 
wird  frei  gemacht  und  die  blaue  Lackmustinctur  hierdurch  ge- 
röthet.  Das  Hämatein  entzieht  im  Gegentheil  dem  salpeter- 
sauren und  essigsauren  Bleioxyd  die  Basis  und  bildet  damit 
ein  blaues  Salz. 

269.  Wir  wollen  uns  zuerst  mit  den  Salzen  der  Schwefd- 
säure  beschäftigen. 

Die  Schwefelsäure  röthet  die  blaue  Lackmustinctur  lebhaft, 
und  diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  ein  Zehntausendstel 
Schwefelsäure,  die  man  mit  Wasser  vermischt,  sie  noch  sehr 
deutlich  zeigt.  Kali  färbt  dagegen  die  vorher  durch  Säuren 
geröthete  Lackmustinctur  wieder  blau,  und  zwar  auf  eben  w 
empfindliche  Weise,  wie  die  Schwefelsäure  die  blaue  Tinctar 
röthet. 

Durch  vorsichtiges  Vermischen  von  verdünnter  Schwefel- 
säure mit  Kalilösung  kann  man,  bei  gehöriger  Sorgfalt,  eine 
Flüssigkeit  erhalten,  welche  gegen  Lackmustinctur  keine  alk»- 
lische  Reaction  zeigt,  und  doch  auch  nicht  sauer  reagirtj  in 
dieser  Lösung  würde  ein  einziger  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure sogleich  eine  saure  Reaction  des  «Lackmus  bewirken. 
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Die  Bauren  Eigenschaften  der  Schwefelsäure  wurden,  wie 
man  sagt,  durch  die  alkalischen  Eigenschaften  des  Kalis  neu- 
tralisirt:  es  hat  eine  Sättigung,  Neutralisation  der 
Säure  durch  die  Basis  hinsichtlich  ihrer  Wirkung  auf  Lackmus- 
tinctur  stattgefunden.  Verdampft  man  die  Flüssigkeit  zurTrock- 
niss,  so  bleibt  ein  krystallinisches  Salz,  das  schwefelsaure  Kali. 

Dieses  Salz  enthält,  wie  die  Analyse  desselben  zeigt,  Schwe- 
felsäure und  Kali  in  dem  Yerhältniss,  dass  die  Säure  dreimal 
mehr  Sauerstoff  enthält  als  die  $asis,  und  da  man  Aequivalent 
dßs  Kaliums  die  Menge  desselben  nennt,  welche  sich  mit  8 
Theilen  Sauerstoff  (1  Aeq.  Sauerstoff)  vereinigt,  so  folgt,  dass 
die  Formel  des  schwefelsauren  Kalis  KO.SO3  geschrieben  wer- 
den muss. 

Sättigt  man  auf  die  nämliche  Weise  die  Schwefelsäure  ge- 
nau mit  Natron  oder  Lithion,  so  erhält  man  schwefelsaures 
Natron  oder  schwefelsaures  Lithion.  In  diesen  Salzen  ist 
der  Sauerstoffgehalt  der  Schwefelsäure  genau  drei- 
mal so  gross  als  der  Sauerstoffgehalt  der  Basis. 

Stellt  man  mit  Baryt-  oder  Strontianlösungen,  w^che  die 
rothe  Lackmustinctur  gleichfalls  stark  bläuen,  denselben  Yer- 
sach  an,  so  sieht  man,  wie  jeder  Tropfen  der  Säure,  den  man 
zu  der  Lösung  setzt,  darin  eine  Trübung  bewirkt,  und  dass  sich 
ein  weisser  Niederschlag  bildet,  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit 
eine  schwach  saure  Beaction  angenommen  hat.  Die  Flüssig- 
keit hinterlässt,  wenn  man  sie  filtrirt  und  eindampft,  keinen 
Rückstand.  Das  unlösliche  schwefelsaure  Salz,  welches  sich 
niedergeschlagen  hat,  zeigt  keine  Beaction  mit  Lackmustinctur, 
aber  man  kann  daraus  noch  nicht  schliessen,  dass  es  wirklich 
eine  neutrale  Verbindung  ist,  weil  jeder  Körper  auf  Lackmus- 
tinctur nur  dann  wirken  kann,  wenn  er  sich  in  Wasser  löst, 
indem  die  Moleküle  des  Salzes  mit  denen  des  Farbstoffes  in 
innige  Berührung  kommen  müssen. 

Die  Analyse  des  hierbei  erhaltenen  schwefelsauren  Baryts 
oder  Strontiaps  zeigt,  dass  auch  hier  die  Säure  dreimal  so 
viel  Sauerstoff  enthält  als  die  Basis.  /Dje^  ^Chemiker  betrachten 
daher  diese  Salze  auch  als  neutral,  obgleich  ihre  Neutralität 
durch  Lackmus  nicht  direct  nachgewiesen  werden  kann. 

Die  basischen  Oxyde  der  Metalle  aller  übrigen  Classen  sind 

in  Wasser  meistens -unlösli^,  so  dass  es  nicht  immer  möglich  '  ^h^  ^^ 

ist,  üu'e  Beaction^'unmitteibar   durch  Lackmus   nachzuweisen. 

Durch  Vereinigung    derselben    mit   Schwefelsäure   erhält  man 

^du'aus  schwefelsaure  Salze,   und  obwohl  diese  Salze,  wenn  sie 
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in  Wasser  löslich  sind,  Lackmustinctur  im  All^meinen  röthen, 
so  beträgt  doch  in  allen  der  Sauerstoffgehalt  der  Schwe- 
felsäure dreimal  so  viel  als  der  der  Basen,  wie  in  den 
neutralen  schwefelsauren  Salzen  von  E^Ii^l^^tron  und  Lithion. 

Man  ist  übereingekommen, /diejenigen  schwefel- 
sauren Salze  als  neutral  zu  betrachten,  in  welchen 
der  Sauerstoffgehalt  der  Säure  dreimal  so  gross  ist 
als  der  Sauerstoffgehalt  der  Basis,  welches  auch  im- 
mer die  Keaction  derselben   auf  Lackmus   sein  mag. 

Kali,  Rubidium-%.  Cäsiumoxyd  und  Natron  können  mit  derV 
Schwefelsäure  Susseraem  noch  andere  Salze  bilden,  in  welchen 
mehr  Schwefelsäure  als  in  dem  neutralen  Salze  entliMt^iisi 
Löst  man  diese  Basen  in  überschüssiger  Schwefelsäure  auf,  und 
verdampft  die  Lösung,  so  erhält  man  krystallisirte  schwefel- 
saure Salze,  in  welchen  die  Säure  sechsmal  so  viel  Sauerstoff 
enthält  als  die  Basis;  dies  sind  die  sauren  oder  zweifach- 
schwefelsauren Salze. 

^^i^^'^TO."  Sättigt  man  eine  Lösung  von  Kali  genau  mit  Salpe- 
tersäure, so  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  ein 
Salz,  in  welchem  die  Säure  fünfmal  so  viel  Sauerstoff  enthält 
als  die  Basis.  In  ähnlicher  Weise  kann  man  mit  den  übrigen 
Metalloxyden  der  ersten  Classe  verfahren,  und  wird  stets  voll- 
kommen neutral  reagirende  salpetersaure  Salze  erhalten,  welche 
beim  Verdampfen  der  Lösung  krystallisiren.  In  allen  diesen 
Salzen  beträgt  der  Sauerstoffgehalt  der  Säure  das  Fünffache 
von  dem  der  Basis. 

Auch  die  Metalloxyde  der  übrigen  Classen  lösen  sich  in  Sal- 
petersäure auf  und  geben  beim  Verdampfen  krystallisirte  Salze. 
Alle  diese  salpetersauren  Salze  zeigen  zwischen  dem  Sauerstoff- 
gehalt der  Säure  und  dem  der  Basis  das  Verhältniss  von  5  :  1^ 
aber  ihre  Lösungen  besitzen  oft  eine  stark  saure  Keaction. 

Man  betrachtet  diejenigen  salpetersauren  Salze 
als  neutral,  in  welchen  die  Säure  fünfmal  so  viel 
Sauerstoff  enthält  als  die  Basis,  welches  auch  immer- 
hin ihre  Reaction  auf  Lackmus  sein  mag. 

27 1 .  Das  Wasser  verhält  sich  glö^^  starke  Säurcta^^^e  eine 
Basis.  Das  Schwefelsäurehydrat,  B^ö  .SOg,  lä^  sich  daher  - 
als  eine  den  neutrakn^alzen  entsprechende  Verbindimg  betrach-U 
ten,  weil  das  VS^'^tniss  des  Sauerstoffs  in  der  Säure  zu  dem 
in  der  Basis  wie  3  :  1  ist.  Aus  demselben  Grande  wäre  dtf 
Salpetersäurehydrat  ein  neutrales  salpetersaures  Salz, 
dessen  Basis  Wasser  ist. 
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Yerbiiidet  man  also  wasserhaltigo^ohwefelsäure  oder  Salpe- 
tersäure mitden  Basen,  so  kann  man  ann^men,  dass  diese  Basen 
auf  scht{n7Je!^g  gebildete  Salze,  nämlich  schwefelsaures  oder  sal- 
petersaures Wasser,  wirken,  und  dass  die  Basis)  das  W^^^^^  ^^^     / 
seiner  Verbindung   mit   der  SäurervÖ^flangt\  und  des^öi  Stelle ^^^^^^ 
einnimmt,  weil  es  grössere  Verwandtschaft  zu  der  Säure  besitzt.       ,.  i'>  ■ 

272.  In   den  beiden  angefahrten  Beispielen  wur^/diöfZu-^'^ 
sammensetzung  der  neutralen  Salze   dadurch  fest^sfellt,  dass  r 
man   die   Mengen   von   Kali,  Katron  und  Lithion  bestimmte,  >*^' i 

'  welche  zur  genauen  Sättigung  derselbej^  Menge  von  Schwefel- 
säure oder  von  Salpetersäure  erforaei'ljcn 'waren.    Man  findet 
nun,  dass  in  diesen  Mengen  von  Basen  dieselbe  Menge   von 
Sauerstoff  enthalten  ist,   und  dieses  ist  in  den  krystallisirten 
Salzen  der  beiden  Säuren   mit   anderen  Metalloxyden  auch  der 
^Fall.    Wir  können  daher   dieses  höchst  merkwürdige  Gesetz  in 
der  Weise   ausdrücken:    Die   mit   derselben  Menge   von 
Schwefelsäure  (oder  von  Salpetersäure)  in  den  neu- 
tralen  Salzen   verbundenen   Mengen   von  Basen   ent- 
halten genau  gleich  viel  Sauerstoff.    B^^f/SSei  man  die 
Menge  der. verschiedenen  Basen  auf  die  Gewichte  von  Schwe- 
felsäure  und  von  Salpetersäure,   welche   man   zur  Darstellung 
ihrer  A^quivalente  gewählt  hat,   und  bezeichnet  dieselben  mit 
a,  b,  c,  d  .  .  .,   so  kann   man.^sa^n:    Wenn    das   Aequivalent 
Schwefelsäure  A  mit  den  Grewicnten  a,  b,  c,  d  .  .  .  von   Kali, 
I  Natron,  Baryt,  Kalk  u.  s.  w.  neutrale  Salze  bildet,   so   bildet 
'  auch  das  Aequivalent  Salpetersäure  B  mit  denselben  Gewichten 
1  a,  b,  c,  d  .  .  .    dieser  Basen  neutrale   Salze,   so   dass   also   die 
I  Mengen  a,  b,  c,  d,  welche  in  Beziehung  zu  demselben  Gewicht 
A  Schwefelsäure  einander  äquivalent  sind,   auch  in  Beziehung 
auf  das  Gewicht  B  Salpetersäure  gleichwerthig  sind.        ^ 

273.  Wir  wollenjetzt  die  Verbindungen  der  schwachen 
Säuren  näher  betrachten,  und  sehen,  auf  welche  Weise  man 
zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  ihrer  neutralen  Salze 
gelangen  kann. 

274.  Beim  EinLeitgn  von  schwefligsau^em  Gas  in  eine  con- 
centrirte  Kalilösung,  ^18  nichts  mehr  dasron  aufgenommen  wird, 
schlägt  sich  ein  krystallisirtes  Salz  nieder,   welches  viermal  so 

'  viel  Sauerstoff  in  der  Säure  enthält  als  in  der  Basis.   Löst  man 

.  dieses  Salz  in  Wasser  auf  undrj^ersetzt  es  mit  eben  so  viel  Kali 

^  es  schon   enthält,  so  bekömmt  man  beim  Verdampfen  der 

I^sung  abermals  ein  krystallisirtes  Salz,  in  welchem  die  Säure 

doppelt  so  viel  Sauerstoff  enthält  als  die  Basis. 

i4r    ■ 
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Welches. von  diesen  beiden  Salzen  ist  das  neutrale?  Die 
Chemiker  laSs&i  sich  bei  der  Entscheidung  durch  folgende,^ 
trachtungen  leiten:  r/^/iii^t7  Cin^JoiP*etc>- 

Stellt  man  mit  den  versökiedenen  M^talloxyden  schweflig- 
saure Salze  dar,  so  erhält  man  nur  mit  d^lßn  der  ersten  Classe 
zwei  Reihen  von  Salzen,  welche  den  zwei  Verbindungen  der 
schwefligen  Säure  mit  Kali  entsprechen;  mit  den  Metallen  der 
anderen  Classen  kann  man  nur  eine  einzige  Reihe  von  Salzen 
darstellen,  in  welchen  der  Sauerstoffgehalt  der  Säure  doppelt 
so  gross  ist  als  der  Sauerstoffgehalt  der  Basen.  Man  ist  da- 
her übereingekommen,  diese  schwefligsauren  Salze, 
welche  mit'  den  meisten  Metalloxyden  hervorge- 
bracht werden  können,  neutral  zu  nennen.  Das  neu- 
trale schwefligsaure  Kali  erhält  also  die  Formel: 

KO.SOa, 
und  das  schwefligsaure  Salz,  welches  zweimal  so  viel  schweflige 
Säure  enthält,    wird  als    saures   Salz    oder   alis   zweifach- 
schwefligsaures  Kali  angesehen,  wonach  seine  Formel 

K0.2S0a'^f^ 
geschrieben  wird. 

275.  Bei  den  kohlensauren  Salzen  zeigen  sichähnhche 
Verhältnisse.  Sättigt  man  eine  Ealilösuhg  mit  Kohlensäure,  so 
scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  Salz  inErystallen  ab,  worin 
der  Sauerstoffgehalt  der  Säure  das  Vierfache  von  dem  der  Bans 
ist.  Löst  man  dieses  Salz  wieder  in  Wasser  auf  und  versetct 
es  mit  eben  so  viel  Eali,  als  schon  darin  vorhanden  ist,  so 
kahn  man  beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  ein  neues  kohlen- 
saures Eali  krystallisirt  erhalten,  worin  die  Säure  doppelt  so 
viel  Sauerstoff  enthält  als  i^^Jf^^-  1^^  letzte  Salz  reagirt 
stark  alkalisch,  das  erste  Msuim Merklich.  Natron  und  Lithion 
geben  zwei  ähnliche  kohlensaure  Verbindungen.  Baryt,  Stron- 
tian,  Eialk  imd  Magnesia  bilden  gleichfalls  kohlensaure  Salze, 
die  man  in  der  Natur  häufig  in  schönen  Erystallen  findet.  In 
diesen  letzteren  kohlensauren  Salzen  verhält  sich  der  Sauerstoff- 
gehalt der  Säure  zu  dem  der  Basis  wie  2:1.  Sie  sind  in 
Wasser  nicht  löslich,  lösen  sich  aber  in  kleiner  Menge  in  koh- 
lensäurehaltigem Wasser  auf,  und  man  kann  annehmen,  dass 
in  diesem  Falle  in  der  Flüssigkeit  kohlensaure  Salze  gelöst 
sind,  in  welche^j^ie/Säure  viermal  so  viel  Sauerstoff  enthält 
wie  die  Basis /''oD^m  es  noch  nicht  gelungen  ist,  diese  Salze 
in  krystallisirter  Form  darzustellen.  Beim  Abdampfen  scheidet 
die  Flüssigkeit  stets  nur  solche  Salze  aus,  in  welchen  derSatte^ 
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stoffgehalt  der  Säure  ^opp^lt  so  gross  ist  als  der  der  Basis. 
Auch  mit  den  übrigen  Metafloxyden  kennt  man  keine  Verbin- 
dungen, in  welchen  der  Sauerstoffgehalt  der  Kohlensaure  vier- 
mal so  gross  ist  als  der  Sauerstoff  der  Metalloxyde,  wob}  aber 
solche,  in  welchen  er  doppelt  so  gross  ist.  /mm/^ 

Diese  Betrachtungen  haben  die  Chemiker  veranlas^,  die- 
jenigen kohlensauren  Salze  neutral  zu  nennen,  in  welchen  die 
Säure  doppelt  so'  viel  Sauerstoff  als  die  Basis  enthält.  Die 
Formel  des  neutralen  kohlensauren  Kalis  ist  hiernach 
KO.CO2,  und  das  zweite  Salz  ist  saures  kohlensaures  Salz 
von  der  Formel: 

K0.2C0a. 

276.  Auch  die  Borsäure  bildet  mit  den  Alkalien  zwei 
Reihen  von  Salzen,  welche  beide  eine  alkalische  Beaction  be- 
sitzen. Löst  man  Borsäure  in  einer  Natronlösung  auf,  so  erhält 
man  beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  ein  Salz,  worin  der 
Sauerstoffgehalt  der  Säure  das  SechsfEtche  von  dem  der  Basis 
ist.  Dieses  Salz  giebt,  beim  Zusammenschmelzen  mit  eben  so 
vid  Natron  als  es  schon  enthält,  ein  neues,  in  Wasser  lösliches 
Salz,  welches  aus  Wasser  krystallisirt  dargestellt  werden  kann. 
In  diesem  Salz  enthält  die  Borsäure  nur  dreimal  so  viel  Sauer- 
stoff als  das  Natron.  Welches  von  diesen  beiden  Salzen  ist 
nun  neutral  zu  nennen?  Man  findet  hier  bei  der  WahTnoch 
mehr  Schwjierigkeiten,  als  bei  den  schwefligsauren  und  den 
kohlensauren  Salzen,  weil  die  borsauren  Salze  bis  jetz(  weniger 

[.   vollständig  untersucht  siod j  alaydi^e  letzteren.    Die  Chemiker 
I    sind  daher  auch  nicht  ^wk  darüber  einig,yvnd/ während  Einige 
das   erste  borsaure  Salz,   welches  wir  erwu£nt  haben,   als  das 
neutrale  Salz  betrachten,   wodurch  es  die  Formel  NaO.Bo2  0^ 
erhält,   in  welchem  Falle  das  zweite  Salz  ein  basisches  Salz 
dfnach   der  Formel  2NaO.Bo20Q   wird,   sind  Andere   dagegen 
^  der  Ansicht,  dass  das  zweite  Salz  neutral  sei  und  ihm  die  For- 
mel NaO.BoOj  zukomme.    Es  muss   hiemach  das  erste  Salz 
ein  saures  Salz  und  nach  der  Formel  Na0.2BoO3  zusammen- 
gesetzt sein. 

277.  Ganz  besonder» ^chwer  ist  es  bei  manchen,  selbst 
starken  Säuren,  zu  beslS^^u^T^ welches  Salz  als  neutrales  be- 
trachtet werden  muss,  wenn  diese  Säure  nämlich  zu  denjenigen 
gehört,  welche  man  mehrbasische  Säuren  nennt.  Die  neu- 
tralen Salze  dieser  Säuren  enthalten  nicht  einmli^igesj'  sondern 
mehrere  Aequivalente  Basis.  Wir  wollen  als^^^ispi^  die  Phos- 
phorsäure nehmen  und  zeigen,   welchen  Grundsätzen  man  bei 
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der  Fesmeüung  der  neutralen  Salze  gefolgt  ist.  Wie  wir  (164)  ij 
gesehen  haben,  kann  die  Phosphorsäure  in  drei  verschiedenen 4 
Zuständen  erhalten  werden.  Die  durch  Auflösen  von  Phosphor  , 
in  Salpetersäure  dargestellte  Säure  weicht  in  ihrem  Verhalten  i 
von  der  durch  Verbre6ij|toiies  Phosphors  in  Sauerstoifgas  dar-* 
gestellten  Säure  ßeäeutena  ab,  und  wenn  man  sie  beide  mit'' 
Basen  neutralisirt,  so  erhält  man  ganz  verschiedene  Salze. 
Ausser  diesen  beiden  Modificationen  der  Phosphorsäure  kennt 
man  noch  eine  dritte,  welche  gleichfalls  von  den  Sabsen  der 
zwei  anderen  Modiflcationen  der  Phosphorsäure  verschiedene 
Verbindungen  liefert.  Wir  wollen  an  dieser  Stelle  nur  die 
Salze  der  durch  Auflösen  des  'Phosphors  in  Salpetersäore 
dargestellten  Phosphorsäure  (gewöhnliche  Phosphorsäure)  be- 
trachten. 

Setzt  man  zu  einer  Natronlösung  einen  grossen  üeberschos^ 
von  Phosphorsäure  und  verdampft  die  Flüssigkeit,  so  erhält 
man  ein  krystallisirtes  Salz,  in  welchem  der  Sauerstoffgehak 
der  Phosphorsäure  fünfmal  so  gross  ist  als  der  Sauerstoffgehslt 
des  Natrons.  /a/4<^ 

Dieses  Salz  geht,  wenn  man  es  in  Wasser  löst  und  wieder^^ 
so  viel  Natron  zusetzt  als  es  schon  enthält,  in  eine  andere 
Verbindung  über,  welche  man  beim  Verdampfen  krystallinrt 
erhält.  In  diesen  Krystallen  verhält  sich  der  SauerstofiPgehslt 
''  der  Phosphorsäure  zu  dem  Sauerstoffgehalt  des  Natrons  wie 
6*?'2.  Löst  man  dieses  Salz  abermals  auf  und 'setzt  einen 
üeberschuss  von  Natronlösung  zu",  'so  kann  man  beim  Verdnn- 
sten  ein  drittes  phosphorsaures  Natron  krystallisirt  erhalten,  in 
welchem  der  Sauerstoff  der  Säure  zu  dem  der  Basis  im  Ve^ 
hältniss  von  5  :  3  steht. 

Das  erste  phosphorsaure  Natron  hat  eine  saure  Reaction, 
die  beiden  anderen  reagiren  alkalisch. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  diese  drei  Salze  eine  ähnlidie 
Constitution  besitzen  jHÜe  enthalten  alle  auf  1  Aeq.  Phosphor- 
säure 3  Aeq.  Basis  ^  indem  in  einigen  das  Wasser  die  Stdle 
einer  Basis  vertritt.  Diese  drei  Salze  unterscheiden  sich  also 
durch  die  Menge  von  fixer  Basis  (Natron),  welche  sie  enthalten; 
in  dem  letzten  Salz  sind  die  3  Aeq.  Basis  3  Aeq.  Natron;  in 
dem  zweiten  phosphorsauren  Salz  werden  die  3  Aeq.  Baas 
durch  2  Aeq.  Natron  und  1  Aeq.  Wasser  dargestellt,  und  das 
erste  Salz  enthält  1  Aeq.  Natron  und  2  Aeq.  Wasser  an  der 
Stelle  der  3  Aeq.  Basis.  Wie  wir  (271)  erwähnt  haben,  apidt 
das  Wasser  gegen  starke  Säuren  die  Rolle  einer  Basis,  und  es 
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kann  ans  diesen  phosphorsauren  Salzen  nicht  entfernt.werden, 
ohne  dass  sie  eine  wesentliche  Veränderung  erleidftf^*  ausser 
wenn  man   an   die  Stelle   des  Wassers  eine  äquivalente  Menge 

(einer  anderen  Basis  bringt. 

pL     278.    Durch  die  Betrachtunj^weise ,   dass  das  Wasser  die 

Fähigkeit  besitzt,  in  den  Salzen  die  Roll^emgr  Basis  zu  spielen, 
haben  die  Ansichten  de^hemiker  hinbcti^c^  der  Classification 
der  Salze  eine  b^oeuxeBSS  Ken^&^VLn^'^^BukAf  In  den  neu- 
tralen Salzen  ist  nämlich  alles  Was^cT  des  Säurehydrats 
durch  eine  äquivalente  Menge  eines  Metalloxyds  ersetzt,  in  den 
sauren  Salzen  dagegen  ist  nur  ein  Theil  des  Wassers 
durch  Melalloxyd  vertreten,  beide  besitzen  aber  wesentlich  die- 
selbe CoiHftution.  So  enthält  z.  B.  das  krystallisirte  saure 
schwefelssRPe  Kali,  KO,  HO.2SO3,  ein  Aeqnivalent  Wasser, 
welches  nicht  ohne  Zersetzung  des  Salzes  durbn  die  Hitze  allein 
ausgetrieben  werden  kann.  Man  hat  demnach  Grund,  dieses 
Salz  als  eine  Verbindung  von  schwefelsaurem  Kali  mit  schwe- 
felsaurem Wasser  (Schwefelsäurehydrat)  anzusehen  und  seine 
Formel  KO  .SO3  +  HO .  SO3  zu  schreiben.  In  diesem  Salz 
ist  also  nur  ein  Theil  des  in  dem  Schwefelsäurehydrat  enthal- 
tenen Wassers  durch  Kali  vertreten,  und  gerade  die  Hälfte  ist 
darin  unverändert  geblieben.  Dieselbe  Ansicht  kann  man  auf 
die  Mehrzahl  der  übrigen  sauren  Salze  ausdehnen,  und  indem 
man  sie  allgemein  aufiasst,  muss  man  diejenigen  Salze  neutral 
nennen,  in  welchen  sämmtliches  Wasser  des  Säurehydrats  durch 
eine  äquivalente  Menge  von  Metalloxyd  ersetzt  ist,  während  in 

\  den  sauren  Salzen  diese  Vertretung  nur  theilweise  stattgefunden 
hat.  In  diesem  Sinne  ist  also  das  phosphorsaure  Natron  mit 
3  Aeq.  Natron  das  neutrale  Salz,  und  die  beiden  anderen  Ver- 
bindungen der  Phosphorsäure  mit  Natron  sind  saure  Salze. 

279.    Haloidsalze.    Beim  Zusammenbringen  einer  Sauer- 
irtoffbasis  mit  einer  Wadserstoffsäure  verbinden  sich  beide  Kör- 

»/  per  nicht, einfach  mit  einander,  sondern  es  findet  eine  wechsel- 

^  seitige  Zersetzung  statt.  Der  Wasserstoff  der  Säure  verbindet 
sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Basis  zu  Wasser,  und  das  elektro-^ 
pibsitive  Element  der  Basis,  das  Metall  nämlich,  tritt  »mit  dem 
elektronegativen  Element  der  Wasserstofifeäure  zu  einer  binären 
Verbindung  zusammen,  welche  dem   angewandten  Metalloxyd 

;  entsprechend  zusammengesetzt  ist.  Aus  Kali  und  Chlor- 
wasserstoffsäure  entsteht  in  dieser  Weise  Chlorkalium  und 
Wasser: 

KO  +  HCl  =  KCl  +  HO. 
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Eisenoxyd    und    ChlorwasserstoffiBaure    bilden  Anderthalbfach- 
Chloreisen  und  Wasser:  1 

FeaOg  +  3HC1  =  FeaClg  +  3H0.  ' 

Die  Wasserstoffsäuren  sättigen  die  Basen  gewöhnlich  eben  so  j 
vollkommen,  wie  die  starken  Sauerstoffsäuren.  So  kann  eine 
Ealilösung  durch  Chlorwasserstoffsäure,  welche  für  sieh  Lack- 
mus stark  röthet,  vollkommen  neutralisirt  werden,  und  beim 
Verdampfen,  der  FlüssigKKt  erhält  man  nur  Wasser  imd  Chlor- 
kalium. 
V^  280.    Die  binären  Verbindungen  der  Metalle  mit  denjenigen 

Metalloiden,  weldie  Wasserstoffverbindungen  von  saurer  Natur 
einzugehen  vermögen,  haben  ähnliche  physikalifitthe  Eigen- 
schaften wie  die  Sauerstoffsalze,  und  in  allen  chenljAhen  Reae- 
tionen,  welche  bei  Gegenü^t  von  Wasser  vor  sic^^ehen,  ve^ 
y^M^  halten  sie  sich  wie  einfacJfeVerbindungen  der  Wasserstofisauren 
mit  Sauerstoffbasen.  Man  hat  daher  diese  salzartigen  Verbin- 
dungen des  Chlors,  Broms  und  Jods  Halo'idsalze  genannt;  die 
Metalloide  selbst  nennt  man  daher  auch  Halogene.  Erhitz 
man  z.  B.  Cblorkalium  mit  Schwefelsäurehydrat,  so  entsteht  4 
schwefelsaures  Kali,  und  Chlorwasserstoffsäure  wird  ausgetrieben. 
Die  Zersetzung  findet  also  genau  in  derselben  Weise  statt,  wie 
wenn  man  eine  Verbindung  von  Chlorwasserstoffsäure  mit  Kali 
durch  eine  stärkere  Säure  zerlegt  hätte.  Folgende  Oleichnng 
stellt  diesen  Vorgang  dar:       ' 

KCl  +  HO .  SOj  =  HCl  +  KO.  SOs. 

Diese  Zersetzung  enlspricht  genau  der  bei  dem  B^band^ 
von  salpetersaurem  Kali  mit  Schwefelsäurehydrat  stattfindenden, 
wobei  neben.  Salpetersäurehydrat  gleichfalls  schwefelsaures  £aU 
entsteht:  ^ 

KO.NOg  -f  HO.SOg  =  H0.N05  +  KO.SOj. 

Auch  die  Bildung  der  Halo'idsalze.  aus  Metalloxyden  und 
Wasserstoffsäuren  wird  der  Entstehuk^der  SauerstofTsalze  eatr 
s](>rechen,  wenn  man  letztere  aus  Metalloxyden  und  dem  Hydrat 
der  Säure  darstellt.  So  entspricht  die  Bildungsgleichung  des 
Chlornatriums  aus  Chlorwasserstoffsäure  und  Natriumoxyd: 

NaO  +  HCl  =r  NaCl  +  HO, 
genau  der  des  schwefelsauren  Natrons  aus  Schwefelsaurehydni 
und  Natriumoxyd: 

NaO  +  HO.SO3  =  NaO.SOj  +  HO. 

281.    Die  Salze    sind    bei    gewöhnlicher  Temperatur  fut 

0'     sämmtlich  feste  Körper.     Die   durch  Vereinigung  einer  färb- 

/lo^en  Säure  mit  einer  farblosen  Basis  entstandenen  Salze  sind 
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selbst  ungefärbt.  Eine  gefärbte  Basis  bildet 'dagegen  mit  den 
verschiedenen  farbloseni Säuren  gefärbte  Salze,  welche,  aus 
Wasser  krystallisirt,  fäsT^lle  dieselbe  Farbe  besitzen ;  die  durch 
Verbindung  ungefärbter  Basen  mit  einer  gefärbten  Säure  ent- 
standenen Salze  nähern  sich  im  AUfifemeinen  der  Färbune  der 
freien  Säure.    ^^*^  ""^"^ 

Der  Gescffimack  der  löslidben  Salze  ist  in  den  meisten 
Fällen  von  der  Basis  abhängig;  die  Natronsalze  haben  z.  ^ 
einen  rein  salzigen,  dem  des  gewöhnlichen  Kochsalzes  ähnlichen 
Geschmack,  die  Kalisalze  schmecken  dage^a  g^zig  und  etwas 
bitter,  die  Mag^esiasalze  besitzen  alle  eine  üneim^agliche  Bitterkeit, 
die  Alaunerdesalze  schmecken  süss  und  zus^ÜfflmSfiSiehend  u.  s.  w. 
Es  kommt4tber  auch  häufig  /or^  dass  der  Geschmack  des  Salzes 
durch  den  Einfluss  der  Säure  wesentlich  bedingt  ist,  wie  z.  B. 
in  den  schwefligsauren  Salzen,  den  Salzen  der  Metallsäuren  und 
den  Sulfosalzen. 

282.  Man  kann  viele  Salze  sowohl  wasserfrei,  als  auch  in 
Verbindung  mit  einer  gewissen  Menge  von  Wasser  darstellen.  J^/x-c 
Eine  grosse  Anzahl  löslicher  Salze  vereinigt  sich  bei  der  Ab- 
scheidung aus  wässeriger  Lösung  mit  Wasser,  welches  den  Na- 
men Krystallwasser  erhalten  hat.  Die  Menge  von  Krystall- 
wasser, welche  ein  Salz  bei  seiner  Krystallisation  in  derselben 
Temperatur  und  aus  der  nämlichen  Flüssigkeit  auf- 
nimmt, ist  stets  gleich  gross,  und  sie  steht,  in  Aequivalenten 
ausgedrückt,  mit  der  Anzahl  der  in  dem  Salze  enthaltenen  An-       , 

zahl  von   Säure-    oder   Basisäquivalenten    in    einemL^infachen -<;U*--/  i<^ 
Verhältniss.    Das  KrystaUwasser  der  Salze  beiölgt  also         ^ 
das  Ge^tz  der  bestim'iäften  Proportionen,  welches 
in  allen   übrigen   chemischen  Verbindungen  gefun- 
den wird. 

283.  Ein  und  dasselbe  Salz  vereinigt  sich  häufig  bei  seiner 
Abscheidung  aus  derselben  Flüssigkeit  mit  verschiedenen  Men- 
gen von  Krystallwasser,  wenn  die  Temperatur  verschieden  ist. 
Das  schwefelsaure  Natron  nimmt  z.  B.,  wenn  es  aus  einer  Lö- 
sung unter  33^  C.  sich  abscheidet,  10  Aeq.  Krystallwasser  auf, 
während  es  wasserirei  krystallisirt,  im  Falle  die  Temperatur 
der  Lösung  33®  C.  übersteigt.  Das  aus  wässeriger  Lösung  in 
einer  Temperatur  unter  -\-  15®  C.  in  rhombischen  Kry stallen 
sich  abscheidende  schwefelsaure  Manganoxydul  hat  die  Formel 
MnO.SOg  +  7 HO;  dasselbe  krystallisirt  zwischen  +  15®  C. 
und  4-  30®  C.  mit  5  Aeq.  Wasser:  MnO  .  SOg  +  5 HO,  in 
triklinometrischen  Formen,  und  wenn   es  zwischen  30®  C.  und 
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40®  C.  krystallisirt,  so  nimmt  es  nur  4  Aeq.  Wasser  auf,  so  dasi 
seine  Formel  dann  MnO.SOs  +  4 HO  ist.  Diese  Erystalle 
gehören  dem  monoklinometrisclien  System  an*  Die  Krystall- 
formen  dieser  verschiedenen  Hydrate  desselben  Salzes  'weichen 
von  einander  ab  und  lassen  sich  nicht  auf  einander  zurück- 
führen, woraus  sich  ergiebt,  dass  das  Erystallwasser  der  Salze 
einen  eben  so  grossen  Einfiuss  auf  die  Gestalt  ausübt,  als  die 
anderen  Bestandtheile  der^ielben.  Das  schwefelsaure  Mangtn- 
oxydul,  MnO  .  SOg  +  7H0,  verliert  über  +  lö®  C.  schnell 
seine  Durchsichtigkeit,  es  verwittert  und  zerfällt  in  Staub. 
Nach  einiger  Zeit  enthält  die  Masse  nur  noch  5  Aequivalente 
Erystallwasser,  so  dass  das  Salz  sogar  in  fester  Form  die  ihm 
in  dieser  Temperatur  zukommende  Zusammensetzung  ange- 
nommen hat ,  mit  welcher  es  aus  einer  Lösung  bei  -|-  15^  G. 
sich  abgeschieden  haben  würde.  Das  schwefelsaure  Sslx, 
MnO  .  SO3  +  5 HO,  zerfallt  in  gleicher  Weise,  wenn  es  län- 
gere Zeit  einer  Temperatur  von  80®  C.  ausgesetzt  wird,  und 
verliert  dabei  1  Aeq.  Wasser.  Krhitzt  man  das  Salz  MnO.SQi 
4-  4  HO  auf  200®  C,  so  verliert  es  noch  3  Aeq.  Wasser,  aber  dsi 
letzte  Aequivalent  Wasser  wird  von  ihm  zurückgehalten,  und  man 
muss  das  Salz  über  250®  C.  erhitze^,  um  es  ganz  davon  zu  befreien. 
Das  schwefelsaure  Manganoxydul  besitzt  also,  je  nach  den  Umstan* 
den,  unter  welchen  es  krystallisirte,  folgende  Zusammensetzung: 
MnO  .SOg,  wasser^eies  Salz,  durch  Erhitzen  auf  300®  C.  e^ 

Jialten, 
MnO  .  SO3  +  HO,  durch  Erhitzen   der   Krystalle  auf  200«  C 

erhalten, 
MnO  .  SO3   +  4H0,   zwischen  -|-  30®  C.   und  +  40®  C.  kry- 

stallisirt, 
MnO  ,  SOg   +  5H0,  zwischen  +  15®  C.   und  +  30®  C.  kiy- 

stallisirt, 
MnO  .  SOs  +  7H0,  unte^  15® J).  krystallisijt  erhalten. 

284.  Die  wasserhaltig'enoalze^erliefein  demnach  bei  all- 
mälig  steigender  Temperatur  nachMmd  nach  ihr  Erystallwasser. 
Es  ist  natürlich  anzunehmen,  dass  das  Wasser,  welches  in  nie- 
derer Temperatur  abgegeben  wird,  durch  geriil{§'^reln3rwandt. 
Schaft  in  der  Verbindung  gehalten  ist,  als  das  zurückbleibende/«' 
Wasser.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  von  grossem  Interesse,  die- 
Igen  allmälig  stattfindenden  Wasserverlust  sorgfaltig  zu  verfol- 
gen, um  jedem  Theil  des  Wassers  die  ihm  in  Wirklichkeit  ra* 
kommende  Rolle  zuschreiben  zu  können.  Ein  wasserhaltigei 
Salz  verliert  ausserdem  häufig  sein  Wasser  nur,  indem  es  eine 
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-^ollBtandige  Aendemng  in  seiner  Constittttion  and  allen  seinen 
cbemisclien  Eigenschaften  erleidet.  Das  bei  niederer  Tenipe- 
ratar  krystallisirte  phosphorsaure  Natron  hat  die  Formel  2  NaO . 
PO5  +  25HO;  es  ^fif^f^iXm  an  der  Luft  und  verliert  dabei 
einen  Theil  seines  Wassers.  Lässt  man  dasselbe  bei  -|~  ^3®  C. 
krystalliBiren ,  so  nimmt  es  weniger  Wasser  auf,  und  diese  an 
der  Luft  unveränderlichen  Erystalle  haben  die  Formel  2NaO  . 
PO5  +  15  HO.  Erhitzt  man  das  Salz  auf  etwa  150^  C,  so  er- 
hält man  ein  phosphorsauresSalz  mit  1  Aeq.  Wasser:  2  NaO  % 
PO5  -f-  HO.  JDiese  versclueaenen  wasserhaltigen  Salze  geben 
nach  ab^mSligem  Auflösen  in  Wasser  und  beim  Krystallisiren 
in  niedriger  Temperatur  wieder  die  nr^^nmgiichen  Erystalle 
2NaO  .  J>05  -f-  25HO.  Die  allmälige  Entfernung  des  Wassers 
hat  also  das  Salz  nicht  so  weit  verändert,  dass  es  nicht  in  Be- 
rührung mit  Wasser  seine  ursprüngliche  Zusammensetzung  an- 
nehmen  könnte.  Beim  Erhitzen  zum  Eothglühen  verliert  aber 
das  phosphorsaure  Natron  auch  das  letzte  Wasseräquivalent 
und  erleidet  hierdurch  eine  vollständige  Veränderung;  denn 
beim  Wiederauflösen  in  Wasser  und  Krystallisiren  erhält  man 
nicht  mehr  das  gewöhnliche  wasserhaltige  phosphorsaure  Na- 
tron, sondern, in  ihrer  Gestalt  und  ihren  chemischen  Reactlo- 
nen  ganz  abweichende  Erystalle.  Das  letzte  Wasseräquivalent 
spielt  also  in  diesem  Salz  eine  viel  wichtigere  Rolle  als  die 
anderen,  weil  man  es  nicht,  ohne  vollkommen  die  Natur  des 
Salzes  zu  ändern,  austreiben  kann.  Man  nennt  dieses  Wasser 
Gonstitutionsw asser,  während  das  andere  den  Namen 
Krystallwasser  führt. 

285.  Viele  Erystalle  verlieren   einen  Theil   ihres  Erystall-         j_ 
Wassers  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  nicht  mit  Feuch-  o/k^^ 
tigkeit  gesättigten  Luft,  leichter  noch,  wenn    die  Luft  ganz^^. 
trocken  ist.    Diese  Entwässerung   der  Salze  kann   man   häufig 

^  ziemlich  weit  treib^t^wenn  man  sie  unter  einer  Glocke  neben.^«. 
eine  concentrirte  Schwefelsäure  enthaltende  Schale  bringt  und' 
dieselbe  luftleer  macht. ,  Indem  man  die  Menge  des  Salzes  hier- 
bei  wägt  und  den  Ge^acnt^V^ust ,  welchen   das  Salz   erleidet,^«  /^^ 
bestimmt,  kann  man  die  Menge  des  aus  dem  Salz  unter  diesen 
Umständen  entfembaren  Wassers  ermitteln. 

286.  Die  Salze,  welche  viel  Erystallwasser  enthalten, 
schmelzen  häufig  beim  Erhitzen  in  diesem  Erystallwasser;  man 
Unn  eine^K^che  Flüssigkeit  als  eine  Auflösung  des^asser- 
freien  Salzes  in  dem  Erystallwasser  betrachten.  Fä^tman 
fort  zu  erhitzen,  so  verdampft  das  Wasser  allmälig   und  die 
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Masse  wird  fest,  kann  aber  bei  stärkerem  Erhitzen  abermalB 
schmelzen;  dieses  Schmelzen  des  entwässerten  Salzes  unter- 
scheidet man  von  dem  Schmelzen  in  dem  Erystallwasser ,  nnd 
nennt  es  glühenden  Fluss.  ^o^mx 

287.  Gewisse  wasserfreie  Salze  verursachen,  wenn  man  sie 
auf  glühende  Kohl^ wirft,  kleine  Detonationen.  Es  gehöit 
hierher  das  gewohmi^e  Kochsalz.  Man  sagt  in  diesem  Fall, 
das  Salz  verl^fm^cerb  im  Feuer.  Häufig  wird  das  Verkni* 
Stern  durch  kleine  Mengen  von  Wasser  verursacht,  welches 
zwischen  den  einzj^lnen  Blättern  der  Krystalle  eingeschlossen 
ist;  das  Wasser  v^^t^üftcfelt  sich  beim  Erhitzen ^firach  in  Dampf 
und  bewirkt  durch /das  Zersprengen  des  Krystalls  Icleine  Deto- 
nationen. Die  geringe  Wärmeleitungsfähigk^it  eines  Erystalli 
ist  auch  häufig  die  Umicne  des  Decrepitirens ,  weil  in  jedem ^ 
einzelnen  £rystall  eine  Menge  kleiner  Sprünge  entsteht 

Einwirkung  der  Elektricität. 

288.  Der  elektrische  Strom  zersetzt  die  Salze,  namentlidi 
in  ihrer  wässerigen  Lösung,  leicht.  Eine  starke  Yolta'sche 
Säule  kann  eiire^^hr  weitgehende  Zersetzung  bewirken,  osd 
selbst  eine  Tr'^^l^ung  in  die  einzelnen  Elemente  herbeifähreB.^ 
Ein  schwacher  Strom  verursacht  dagegen  nur  eine  Spaltang 
des  Salzes  in  die  Säure  und  die  Basis.  Erstere  geht  an  den 
positiven  Pol,  die  Basis  begiebt  sich  an  dexu  u/Bgativen  Pol* 
Diese  Zersetzung  lässt  sich  durch  folgenden  Versuch  sehr  deoi 
lieh  darsteilen:    In  eine  gebogene  Bohre  abc  (Fig.  121)  giefit 

Fifi*   121  ™^°    ^^°^  Lösung  eines  neutralen  Salses, 

z.  B.  von  s9hwefelsaurem  Kali,  die  man 
mit  ein  wenig  Veilchensyrup  violett  ge- 
färbt hat.  Der  Farbstoif  dieses  Syrvpi 
wird  durch  Säuren  roth,  durch  Alkalien 
grün  gefärbt.  Man  taucht  die  beiden 
Pole  der  elektrischen  Batterie,  welche  in 
Platindrähten  endigen,  durch  die  beiden 
Enden  der  ü-förmigen  Röhre  in  die  Flüs- 
sigkeit.- In  dem  Schenkel  ab,  in  welchen  der  positive  Pol 
taucht,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  roth;  in  dem  Schenkel  2fC, 
worin  der  negative  Pol  sich. befindet,  wird  die  Flüssigkeit  grä» 
gefärbt.  Nach  einiger  Zeitist  diese  Trennung  sehr  denüioh 
zu  sehen,  und  sie  bleibt  bestehen,  so  lange  der  elektrische 
Strom  anhält.    Nimmt  man   aber  die  Drähte  weg,  so  mischen f 
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sich  die  Flüssigkeiten  in   beiden  Schenkeln   allmälig  mit  ein- 
ander, es  ^i¥(^tent  wieder,  schwefelsaures  Kali ,  und  die  Flüssig- 
*keit  färbt  sich  wie  zir((!m^  gleidunäjuig  vioieU. .  Dieselbe  Wir- 
i  kuDg  kann   man  natürlich  BOgl^ic]^^rhalten^  wenn  man  durch 
^^chütteln   der  Bohre  ein   rasclres  ^v ermischen  der  Flüssigkeit 
in  beiden.  Schenkeln  derselben  herbeiführt. 


Löslichkeit  der  Salze. 


289.  Es  ist  von  grosser  Wichtigkeit,  die  Löslichkeit  der 
Salze  in  den  verschiedenen  Flüssigkeiten  zu   kennen,  da  das  / 

<  Verfahren,  um  aus  einer  Mischung  verschiedener  Salze  sie  ein-^^ »/ ^' *^  * 
zeln  zu  ge^^mnen,  auf  die  Unters^iede    in   ihrer  Löslichkeit 
rieh   stützt.     Auch   viele  Bereitvng|Bweisen  der   Salze   beruhen<s^-"  ''/^^ 
auf  Unterschieden  in  der  Löslicli^eit  derselben. 

Das  gewöhnliche  und  wpßtui^^te  Lösungsmittel  der  Salze 
ist  das  Wasser,  in  welchem  sehr  viele  Salze  und  häuüg  in  be- 
trächtlicher Menge  löslich  sind.  Einige  lösen  sich  auch  in 
Weii^eist  und  wenige  in  Aether. 

Da  die  Löslichkeit  der  Salze  in  den  Flüssigkeiten  mit  der 
Temperatur  weclreetFj  so  muss  man  sie  für  die  verschiedenen 
Grade  der  Thermometerscala  bestimmen ,  von  den  niedrigsten 
Temperaturgraden  an  bis  zu  dem  höchsten ,  nämlich  demjeni- 
gen, in  welchem  die  gesättigte  Lösung  des  Salzes  bei  gewöhn- 
lichem Luftdruck  kocht.  ^ 

Die  Löslichkeit  der  Salze  wird  im  Allgemöinen  bei  stei- 
gender Temperatur  grösser,  doch  werden  wir  in  der  Folge 
mehrere  Ausnahmen  davon  kennen  lernen. 

290.  Man  kann  auf  zweierlei  Weise  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  eine  mit  einem  Salz  gesättigte  Lösung  erhalten. 
Man    giesst    en{%^e(S[er  das  Lösungsmittel^  £^f    überschüssiges 

i  Salz,  so  dass^  die  Salzstücke  über^die  Obet^äche  der  Flüssigkeit 
^  hervorragen,  und  erhält  das  Ganze  einige  Stunden  lang  in  der 
Temperatur,  in  der  man  die  Löslichkeit  bestimmen' will.    Die 
abgegossene '  Flüssigkeit  enthält  hierauf  die  Menge  von   Salz 


*v"' 


32j8    ,,  Gesättigte  Lösungen. 

aufgelöst,  welche  sie  bei  der  beobachteten  Temperatur  in     ^^ 
rübrang  mit  dem    krystallisirten  Salz  aufzunehmen  fähig /isi; 
diese  Lösung  nennt  man  gesättigt.    Oder  man  beS^tSrlKteUigt 
die  Lösung  in  einer  höheren  Temperatur  als  die,   in  der  man 
die  Löslichkeit  eines  Salzes  bestimmen  will,  und  lässt  die  Flüs- 
sigkeit hierauf  langsam  bis  zu  der  bestimmten  Temperatur  er- 
kalten,  welche  man  während  einer  Viertelstunde  etwa  unver- 
ändert  erhält.    Es  scheidet  sich  hierbei  während  des  Erkaltens 
ein  Theil  des  Salzes  ab,  und  nur  diejenige  Menge  davon  bleibt 
gelöst,  welche  die  Flüssigkeit  bei   der  gegebenen  Temperatur 
gelöst  zu  behalten  im  Stande  ist.  Durch  Versuche  hat  man  nun 
gefunden,  dass  die  Lösungen  bei  der  nämlichen   Temperatur 
gleich  viel  Salz  gelöst  enthalten,  mag  man  auf  die  eine  oder 
andere  Art  verfahren.    Verfahrt   man  indessen  nach  der  zwei- 
ten Weise,  so   niuss   man  einige  Vorsichtsmaassregeln  treffen, 
wenn  man  sich  vor  Irrthümern  sicherstellen   will.   Es  hat  sich 
nämlich  gezeigt,  dass  bei  dem  Erkalten  einer  Lösung  dieselbe 
nicht  immer  den  Theil  des  Salzes,  welcher  in  der   niederen 
Temperatur  nicht  mehr  aufgenommen  werden  würde,  abschei- 
det, sondern  dass  die  Lösung  bei  dem  Erkalten  mehr  Salz  gelöst 
behält,  als   der  Löslichkeit   des  Salzes  in  niederer  Temperatur 
entspricht.    Solche  Lösungen  nennt  man  übersättigt.    Wirft 
man  in  eine  übersättigte  Lösung  einen  Ery  stall    des  nämlichen 
Salzes,  welches  die  Lösung  enthält,  so  scheidet  sich  der  aber* 
schüssig  gelöste  Theil  des  Salzes  sogleich  ans,  und  nach  weni- 
gen Augenblicken  enthält  die  Flüssigkeit  nur  noch  die  Menge 
von  Salz  gelöst,  welche  sie  auch  aufzuj[ösen  im  Stande  ist. 
-^J'-      Häufig  kann  maiiulLuch  durch  l^haftes  Schütteln  oder  durch 
^  Eintauchen  eines  eeki^en  oder  raiunen  Körpers  eine  rasche  Ab- 
scheidung des  im  Ueberachuss  gelösten  Salzes  bewirken,  ähs- 
lieh  wie  man  das  Gis^nen  einer  unter  den-Oefrierpunkt  abge- 
kühlten Flüssigkeit  herbeiführt.    In   der  Kühe  kann  man  z.  B. 
Wasser  mehrere   Grade    unter    seinem   gewöhnlichen  Gefrier- 
punkt erhalten,  ohne  dass  es  fest  wird,  was  sogleich  geschieht, 
wenn  man  in  die  Flüssigkeit  ein  Stückchen  Eis  wirft,  oder  eine 
eiserne  Spitze  eintaucht.  ^^yC 

291.  Das  schwefelsaure  Natron  bietet  ein  sehr  merkwür- 
diges Beispiel  zu  dieser  Trägheit  der  Salztheilchen  in  einer 
Lösung  dar.  Die  Löslichkeit  dieses  Salzes  nimmt  bei  steigender 
Temperatur  von  0^  bis  33^  C.  rasch  zu,  von  da  an  wird  sie  aber 
bei  zunehmender  Temperatur  kleiner;  sie  nimmt  jedoch  viel 
langsamer  ab  als  sie  vorher  gestiegen  war,  so  dass  das  Wasser 
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beim  Kochen  noch  weit  mehr  Salz  gelöst  enthält,  als  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  üebergiesst  man  die  warme  und  ge- 
sättigte Lösung  mit  Terpentinöl  oder  gewöhnlichem  Brennöl 
oder  bedeckt  man  das  Glas,  worin  die  Lösung  kochend  be- 
werkstelligt wurde,  nur  mit  einer  Glasplatte,  und  lässt  die  Flüs- 
sigkeit erkalten,  so  scheidet  sich  kein  Salz  ab,  selbst  wenn  die 
Lösung  so  weit  erkaltet  ist,  dass  sie  nur  noch  die  Hälfte  von 
dem  in  der  Lösung  befindlichen  Salz  aufzulösen  im  Stande  wäre. 
Man  kann  die  Lösung  auch  bewegen,  ohne  dass  eine  Krystalli- 
sation  eintritt.  Nimmt  man  aber  die  Glasplatte  ab,  und  taucht 
einen  Stab  von  Glas,  Eisen  oder  einem  andern  Stoff  in  die 
Lösung,  oder  fahrt  damit  durch  die  Oelschicht  bis  zur  wässe- 
rigen Flüssigkeit,  so  schiessen,  von  dem  Berührungspunkte 
ausgehend,  eine  Menge  von  Krystallblättem  an,  und  die  ganze 
Flüssigkeit  erstarrt  zu  einem  Krystallkuchen.  Merjcwürdig  hier- 
bei ist  noch,  dass  ein  frisch  geglühter  und  dann  wieder  erkal- 
teter Glasstab  in  die  Flüssigkeit  getaucht  werden  kann,  ohne 
dass  eine  Erystallisation  sogleich  eintritt 

Man  stellt  gewöhnlich/um  die  Uebersättigung  der  Lösun- 
gen zu  zeigen,  den  Y&rB^h  in  der  Weise  an,  dass  man  eine 
ausgezogene  Glask*öhre  mit  der  warmen  und  gesättigten  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Natron  anfüllt,  sie  darin  zum  Kochen 
erhitzt  und   den  ausgezogenen  Theil  der  Röhre,   so  lange  die 

I         Lösung  noch  heiss  ist,  zuschmilzt.  Die  kalt  gewordene  Lösung 
.  kann  man  so  stark  wie  manwill  schütteln,  ohne  d&Bs/Bie  das 

44r7i^^berschüssig  gelöste  Salz'^^Sbscheidet.  Beim  Abbrecnen  der 
'  Spitze  krystallisirt  das  Salz  augenblicklich,  und  die  Flüssigkeit 
wird  fest.  Man  bemerkt  hierbei  gleichzeitig  ein  bedeutendes 
Steigen  der  Temperatur,  welches  durch  die  bei  dem  üebergang 
des  gelösten  schwefelsauren  Natrons  in  den  festen  Zustand  frei 
gewordene  Wärme  bewirkt  wird.  Alle  Körper  entbinden  näm- 
lich bei  dem  Üebergang  aus  dem  flüssigen  in'  den  festen  Zu- 
stand eine  gewisse  Menge  von  Wärme,  und  dies  findet  auch 
in  allen  Fällen  statt,  wo  ein  Salz  aus  einer  Lösung  krystallisirt; 
sie  wird  aber  nur  dann  bemerklich,  wenn  die  Krystallisation 
reichlich  und  schnell  erfolgt.  Krystallisirt  ein  Körper  nur  lang- 
sam, z.  B.  während  des  allmäligen  Erkaltens  einer  Lösung, 
so  wird  durch  die  in  Folge  der  Krystallisation  entbundene 
Wärme  die  Geschwindigkeit  des  Erkaltens  nur  verzögert.  Ge* 
schiebt  die  Krystallisation  durch  freiwilliges  Verdunsten,  so 
geht  sie  noch  langsamer  vor  sich;  die  verdampfte  Flüssigkeit 
nimmt  in  diesem  Falle  die  frei  werdende  Wärme  auf,  welche 
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dann  nur  durch  äusserst  feine  .Versuche  nachgewiesen  werden 
kann. 

292.  Man  kann  die  Löslichkeit  eines  Erystallwasser  ent- 
haltenden Salzes  auf  zweierlei  Weise  ausdrücken;  entweder 
giebt  man  die  Menge  des  Salzes  an,  welche  in  einer  gewissen 
Menge  der  bei  einer  bestimmten  Temperatur  gesättigten  Lö- 
sung enthalten  ist,  oder  man  bezeichnet  die  zur  Auflösung' 
eines  bestimmten  Gewichts  des  wasserhaltigen  Salzes  in  einer 
bestimmten  Temperatur  erforderliche  Menge  von  Wasser.  In 
dem  ersten  Fall  bezieht  man  die  Löslichkeit  auf  das  wasser- 
freie Salz,  und  man  schreibt  dem  Erystallwasser  des  Salzes 
eben  so  viel  Wirkung  bei  der  Lösung  zu  als  dem  zugesetzten 
Wasser.  In  dem  zweiten  Fall  setzt  man  voraus,  dass  das  was- 
serhaltige Salz  noch  in  der  Lösung  existire,  und  nur  das  zuge- 
fügte Wasser  auflösend  wirke. 

Mährere  wasserhaltige  Salze  schmelzen  in  ihrem  Krystall- 
wasser,  einige  in  niederer,  andere  erst  in  höherer  TeqMperatur. 
Bei  der  Temperatur,  in  welcher  die  Schmelzung  eSfiolgt ,  löst 
ein  bestimmtes  Gewicht  Wasser  eine  bestimmte  Menge  des  was- 
serfreien Salzes  auf,  aber  für  dieselbe  Temperatur  ist  die  Lös- 
lichkeit des  krystallisirten  Salzes  unendlich  gross>  §iiv  Gramm 
Wasser  würde  bei  dieser  Temperatur  eine  unl/^grShzte  Menge 
des  krystallisirten  Salzes  auflösen,  weil  dieses  schon  in  seinem 
Erystallwasser  schmilzt. 

293.  Hat  man  die  Löslicbkeit  eines  Salzes  für  alle  Tem- 
peraturen, von  den  niedrigsten  an  bis  zu  derjenigen,  in  wel- 
cher die  concentrirte  Salzlösung  bei  gewöhnlichem  Luftdruck 
siedet,  bestimmt,  so  kann  man  die  Beziehungen  der  Löslich- 
keit zu  der  Temperatur  graphisch,  durch  eine  Linie,  dar- 
stellen, indem  man  die  Temperaturen  auf  die  Abscissenllnie, 
und  auf  die  dazu  gehörigen  Ordinaten  die  Menge  des  von 
einer  bestimmten  Wassermenge  gelösten  Salzes  aufträgt.  Diese 
Curve  lässt  sich  schon  mit  hinreichender  Genauigkeit  aus  einer 
kleinen  Anzahl  (8  oder  10)  an  geeigneten  Punkten  direct  be- 
stimmter Löslichkeiten  zeichnen,  und  die  Curve  dient  alsdann 
zur  Herleitung  der  Löslichkeiten  für  alle  dazwischen  liegenden 
Temperaturgrad  e. 

Die  beigefügte  Tafel    zeigt    die   Löslichkeit   einer  Anzahl '^r 
Salze   in  Wasser.    Die  Horizontallinie  AX  ist  in    120  gleiche  ^i^»' 
Theile  getheilt,  von  welcher  jeder  iGrad  des  Gentesimalther- 
mometers  darstellt;  der  Punkt  A  entspricnt  dem  Nullpunkt  des 
Thermometers.    Die  Yerticallinie  J.  F  ist  in  hundert  unter  sich 
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gleiche  Theile  getheilt;  man  liest  an  ihr  die  Menge  des  von 
100  Thln.  Walser  bei  versobiedenen  TemperaturengelÖBten 
Salzes  ab.  Um  diese  Tafel  auch  für  Salzmengen  benutzen  zu 
können,  welche  mehr  als  100  Thle.  auf  lOO/X^l^*  Wasser  be- 
tragen, müsste  siei  nach  der  Yerticallinie  ^m6r  ausgedehnt 
sein;  man  ist  jedic^  übereingekommen,  statt  dessen  wieder 
von  der  untersten  Horizontallinie  zu  beginnen  und  bei  dem  Ab- 
lesen der  Ordinaten  100  Einheiten  zuzurechnen.  Auf  diese 
Weise  ist  z.  B.  die  I38lichkeit  des  schwefelsauren  Natrons  mit 
10  Aeq.  Wasser  auf  der  Tafel  dargestellt.  Wenig  über  25^  C. 
beträgt  die  Jjöslichkeit  des  Salzes  (auf  100  Thle.  Wasser)  schon 
100.  Die  Löslichkeitscurve  desselben  von  0®  bis  25^  G.  ist  auf 
der  Tafel  durch  BC  dargestellt;  für  die  Temperaturen  über 
25®  G.  beginnt  die  Gurre  von  der  Abscissenachse  ÄX  bei  D, 
wobei  angenommen  wird,  dass  die  Linie  DJB  eine  Fortsetzung 
der  Linie  B  C  bezeichnen  soll.  Bei  30®  G.  ist  die  Löslichkeit 
schon  200,  so  dass  die  Fortsetzung  der  Linie  DE  wieder  auf  die 
Abscissenachse  bei  F  versetzt  wird.  Die  Löslichkeit  zwischen 
30®  und  32®  G.  wird  durch  die  Linie  FG  dargestellt,  wobei 
den  Ordinaten  300  zuzufügen  ist.  In  derselben  Wei^e  setzt 
man  die  Löslichkeitscurven  wefter  fort^  ^^^    ,^ 

294..  Die  Löslichkeit  einer  ziemlich  grossen  Anzahl  von 
Salzen  ^acßs^  proportional  der  Temperatur,  so  dass  dj^  Lös- 
,  ,  lichkeitscurve  sich  nicht  von  der  glß^^n  Linie  unl^mc^eidfet. 
^"^ZuwicUeii  ist  diese  Linie  nur  sehr  wenig  ^^dn  die  Absoisseo- 
linie  geneigt,  wie  z.  B.  die  des  Ghlomatriums,  dessen  Löslich- 
keit bei  steig^dfiär  Temperatur  nur  wenig  zunimmt.  Die  ge- 
raden Linien,  welche  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Kalis, 
des  Ghlorkaliums,  «des  Ghlorbariums,  der  schwefelsauren  Mag- 
nesia darstellen,  sind  mehr  gegen  die  Abscissenachse  geneigt 
Die  Löslichkeit  des  salpetersauren  Baryts,  chlorsauren  Eahs 
und  salpetersauren  Kalis  wird  durch  Gurven  dargestellt,  welche 
ihre  Gonvexität  gegen  die  Abscissenachse  richten,  und  nament- 
lich steigt  die  Gurve  des  letzten  Sals^ßs  mit  den  zunehmenden 
Abscissen  sehr  bedeutend. 

Die  Löslichkeitscurve  des  schwefelsauren  Natrons  besitzt 
eine  merkwürdige  Form;  diese  Gurve  steigt  rasch  zwischen 
0®  und  33®  G.,  zeigt  dort  einen  Rückkehrpunkt,  von  wo  an  die 
Curve  sich  gegen  die  Abscissenachse  wendet,  und  dabei  stets 
ihre  convexe  Seite  derselben  zuwendet.  Dieser  besondere 
Punkt  der  Löslichkeitscurve  des  schwefelsauren  Natrons  für 
die  Abscisse  33^  G.  entspricht  einer  merkwürdigen  Veränderung 
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in  der  Constitution  des  Salzes,  -welche  bei  dieser  Temperatur 
eintritt.  Aus  einet  Lösung  des  schwefelsauren  Natrons  kry- 
stallisirt  nämlich  in  allen  unter  33^  C.  liegenden  Temperataren 
das  Salz  NaO.SOg  -[-  10 HO  (Glaubersalz);  aber  in  Tempera- 
turen über  33^0.  krystallisirt  nur  wasserfreies  Salz:  NaO.SOß. 
Der  Bückkehrpunkt  der  Curve  für  die  Abscisse  33^G.  fällt  also 
mit  einer  Veränderung  in  der  Zusammensetzung  des  Salzes  zu- 
sammen. Der  erste  Zweig  der  Curve,  welcher  zwischen  0®  und 
33®  C.  liegt,  bezieht  sich  auf  die  Löslichkeit  des  wasserhaltigen 
schwefelsauren  Natrons;  der  zweite  zwischen  33®  C.  und  dem 
Siedepunkte  der  gesättigten  Salzlösung  liegende  Zweig  stellt 
die  Löslichkeit  eines  anderen  Salzes,  des  wasserfreien,  schwe- 
felsauren Natrons  (NaO.SOs)  dar.  ujiL^^o^'^ 

/^^5,j  Es  ist  Jtder  die  Bemerkung  nicht  überflüssig,  dass 
das  vorner  Erwarte  sich  nur  auf  die  Löslichkeit  der  Salze  in 
reinem  Wasser  bezieht,  indem  die  Löslichkeit  derselben  in 
Wasser,  welches  schon  andere  Salze  gelöst  enthält,  bedeutendoj»*^ 
sich  ändert.  Eine  in  einer  bestimmten  Temperatur  gesättigte 
LöBung\  YQB  salpetersaurem  Kali  kann  z.  B.  bei  dieser  Tempe* 
ratur  weiter  kein  salpetersaures  Kali  aufnehmen;  löst  man  aber 
vorher  eine  gewisse  Menge  von  Kochsalz  darin  auf,  so  hat  die-  j 
selbe  Lösung  das  Vermögen,  noch  sehr  viel  salpetersaures  Kali 
aufzulösen,  so  dass  also  die  Loslichkeit  des  salpetersauren  Kalis 
iip  einer  Kochsalzlösung  grösser  ist  als  in  reinem  Wasser.  Da- 
gegen ist  die  Löslichkeit  des  salpetersauren  Kalis  in  einer  Lö- 
sung von  Chlorkalium  kleiner  als  im  Wasser.  Wenn  daher  letz- 
teres Salz  sich  in  einer  gesattigten  Lösung  von  salpetersaurem 
Kali  auflöst,  so  scheidet  es  eine  gewisse  Menge  des  Salpeter- 
säuren Salzes^n  Krystallen  ab. 

Die  Yiri^^v^^'j^\i^\.  geleiert,  dass  bei  zwei  Salzen,  welche 
sowohl  ve^cliÜB^iene  Säuren  als  auch  verschiedene  Basen  ent- 
halten, so  da|s  alsp  eiue  doppelte  Zersetzung  stattfinden  kann, 
durch  die  GegenwÄraes  einen  Salzes  die  Löslichkeit  des  an- 
deren vermehrt  werden  k<ann.  In  dieser  Weise  vergrössert  das 
Chlomatrium  die  Löslichkeit  des  salpetersauren  Kalis,  weil  sich  .  J 
salpetersaures  Natron  und  Chlorkalium  bilden,  welche  wenig- ^'^ 
stens  in  Temperaturen  über  25®  C.  leichter  löslich  sind,  als 
Chlornatrium  und  salpetersaures  Kali.  Enthalten  dagegen  die 
zwei  Salze  eine  und  dieselbe  Basis  oder  eine  einzige  Säure,  so 
kann  zwischen  ihnen  keine  doppelte  Zersetzung  stattfinden, 
und  durch  die  Gegenwart  des  einen  Salzes  nimmt  die  Löslich* 
keit  des  anderen  Salzes  niemals  zu,  sondern  meistens  ab,  und 
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nur  in  gewiBsen  Fallen  bleibt  die  LösHobkeit  des  einen  Salzes 
unverändert,  die  des  anderen  aber  wird  stets  verringert.  Ans 
diesem  Grunde  löst  eine  Ghlorkaliumlösung  weniger  salpeter- 
saures Kali  auf,  als  reines  Wasser.  Es  sind  hierbei  die  FäÜe, 
in  welchen  die  beiden  Salze  sich  zu  einem  Doppelsalz  vereini- 
gen,'ausgenommen,  tireil  ein  solches  Doppelsalz  eine  ihm  eigen- 
thümliche  Lö^lichkeit  besitzt. 

296.  Die  Salzlösungen  fangen  erst  in  höherer  Temperatur 
als  reines  Wasser  zu  kochen  an,  und  die  Temperatur  steigt 
hierbei  um  so  höher,  je  mehr  Salz  die  Flüssigkeit  gelöst  ent- 
hält. Will  man  den  Siedepunkt  einer  Salzlösung  bestimmen, 
so  muss  man  die  Kugel  des  Thermometers  in  die  Flüssigkeit 
eintauchen  und  nicht  blose  in  den  Dampf  über  die  Flüssigkeit 
halten,  weil  dieser  nur  die  Temperatur  des  siedenden  Wassers 
zeigt. 

Die  folgende  Tafel  enthält  die  Siedepunkte  einer  Anzahl 
gesättigter  Salzlösungen : 

Gehalt  an 
Namen  des  Salzes.  Salz  auf  100         Siedepunkt. 

'    Thle.  Wasser. 

Chlorsaures  Kali 61,5  104,2^  C. 

Chlorbarium 60,1  104,4 

Kohlensaures  Natron 48,6  104,6 

Chlorkalium 59,4  108,3 

Chlomatrium 41,2  108,4 

Chlorwasserstoffsaures    Ammoniak      88,9  114,2 

Salpetersaures  Kall   .' 335,1  115,9 

Cailorstrontium 117,5  117,8 

Salpetersaures  Natron 224,8  121,0 

Kohlensaures  Kali 205,0  135,0 

Salpetersaurer  Kalk 362,0  151,0 

Ghloroalciuin -.      325,0         ^^^nt^Jf    179,5 

297.  Bei  der  Auflösung  d§]^alze  oder  überhaupt  beliebi- 
ger Stoffe  im  Wasser  findet  bald  ein  Stei^e'n,  bald  ein  Fal- 
len der  Temperatur  der  Flüssigkeit  statt.  Ein  aus  wässeriger 
Lösung  bei  niedriger  Temperatur  krystallisirtes  Salz,  welches 
in  Folge  davon  sich  mit  so  viel  Wasser  verbunden  hat,  als  es 
aufzunehmen  vermag,  erzeugt  Kälte  beim  Wiederauflösen  in 
Wasser,  in  der  nämlichen  oder  in  höherer  Temperatur,  weil  es 
bei  dem  üebergang  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand 
Wärme  aufnimmt  und  zum  Verschwinden  bringt.  Man  kann 
diese  Wärme  mit  der  eigenthümlichen  latenten  Schmelzwärme 
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vergleichen)  oder  mit  der  Wärme,  welche  jeder  Stoff  bei  seinem 
Schmelzen  aufnimmt. 

Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirte  schwefel- 
saure Natron  von  der  Formel  NaO  .  SO3  +  lOHO  bringt  beim 
Auflösen  in  Wasser  Kälte  hervor,  ebenso  auch  das  krystallisirte 
Chlor  calcium,  Ca  Gl  +6  HO.  Auch  die  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wasserfrei  kr^stallisirenden  Salze,  wi^  Ghlorkalinm, 
Chlomatrium,  ei^eangen  die  Temperatur  des  Wassers,  wenn 
sie  sich_auflösen.^^j^^^,4y^t^nt^  ^/^ 

Gleiche  Gewichte  verschiedener  Stoffe  nehmen  hierbei  sehr 
verschiedene  Wärmemengen  auf,  selbst  wenn  dieselben  sonst 
grosse  AehnUchkeit  in  ihren  Eigenschaften  zeigen.  So  erniedri- 
gen 50  Gramme  Kochsalz,  wenn  sie  sich  in  200  Grammen 
Wasser  lösen,  die  Temperatur  desselben  um  1,9^  C.,  während 
50  Gramme  Chlorkalium,  bei  ihrer  Lösung  in  der  nämlicheh 
Wassermenge,  die  Temperatur  desselben  um  11,4^  C.  sinken 
machen. 

Die  wasserfreien  Salze,  welche  bei  dem  KrystalHsiren  in 
niedriger  Temperatur  Krystallwasser  aufzunehmen  vermö^enp 
7"^  £*^A^A^  verursachen  bei  ihrer  Auflösung  in  Wasser  meistens  ein  Steigen 
der  Temperatur.  Das  wasserfreie  schwefelsaure  Natron,  oder 
wasserfreies  Chlorcalcium ,  bewirken  bei  ihrer  Auflösung  in 
Wasser  eine  ansehnliche  Erwärmung.  Hierbei  finden  gleich- 
^/^"zeiug  zweierlei  Wirkungen  statt:  1.  eine  Wärmeentwickelung, 
in  Folge  der  Verbindung  des  wasserfreien  Körpers  mit  Wasser, 
und  2.  eine  Aufnahme  von  Wärme ,  ^W^^  ^^^  Auflösung*  des 
entstandenen  Hydrats  im  Wasser.  Je  ^^idem  die  eine  Wir^ 
kung  die  andere  an  Stärke  übertrifit,  beoba^tet  man  entweder 
eine  Erhöhung  oder  eine  Erniedrigung  d%r  Temperatur  bei  der 
Auflösung. 

298.  Die  Eigenschaft  mancher  Salze,  beim  Auflösen  im 
Wasser  Wärme  zu  binden,  benutzt  man  häufig  zu  den  soge- 
nannten Kältemischungen. 

Lässt  man  eine  solche  Lösung  in  möglichst  kaltem  Wasser 
stattfinden,  so  kann  man  die  Temperatur  auf  mehrere  Grade 
unter  0®  C.  sinken  machen.  Beim  Auflösen  von  1  Thl.  Chlor- 
kalium in  4  Thlu.  Wasser  von  10^  C.  erhält  man  eine  Lösung 
von  — 1,4^  C;  besitzt  das  Wasser  dagegen  die  Temperatur  von 
0<>  C,  so  sinkt  die  Temperatur  hierbei  auf — 11, 4^^  C.  Eine  sehr 
bedeutende  Erniedrigung  der  Temperatur  wird  durch  Auflösen 
von  salpetersaurem  Ammoniak  in  Wasser  bewirkt. 

In   vielen  Fällen   sinkt   die  Temperatur  weit  tiefer  und 
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rascher,  wenn  man  das  Salz  nicht  in  reinem  Wasser,  sondern 
in  einer  verdünnten  Säure  auflöst.  Löst  man  krystallisirtes 
schwefelsaures  Natron  in  Ghlorwasserstoffsäure  auf,  so  sinkt 
die  Temperatur  um  25«  bis  SO«  C.     - 

Mehrere  in  Wasser  lösliche  Körper  bewirken,  wenn  sie  mit 
Eis  zusammen  kommen,  ein  rasches  Schmelzen  desselben,  indem 
sie  sich  in  dem  Wasser  lösen.  Man  erhalt  hierbei  ein  weit  be- 
trächtlicheres Sinken  der  Temperatur,  weil  ausser  der  von  dem 
sich  lösenden  Salz  aufgenommenen  Wärme  auch  noch  die 
latente  Wärme  des  Wassers  verschwindet.  Ein  Gemenge  von 
gepulvertem  Kochsalz  und  gestossenem  Eis  hat  eine  Temperatur 
von  —  20^*  C;  in  einer  aus  fein  gepulvertem,  krystallisirtem 
Chlorcalcium  und  Schnee  oder  gestossenem  Eis  bereiteten  Käl- 
temischung kann  die  Temperatur  bis  —  45^  G.  sinken. 

Man  erhält  selbst  ein  beträchtliches  Sinken  der  Tempera- 
tur, wenn  man  zu  Eis  eine  concentrirte  und  kalte  Ghlorcalcium- 
lösung  bringt;  das  Eis  schmilzt  schnell  und  die  Temperatur 
sinkt  häufig  bis  —  SO»  G. 


Verhalten  der  Säuren  gegen  Sauerstofisalze  und 

Halo'idsalze. 


299.  Die  Einwirkung  der  verschiedenen  Säuren  auf  die 
Sauerstofifsalze  oder  'die  JBaloidsalze  lässt  sich  nach  gewissen 
allgSmeineh,  durch  Verfiucne  gefundenen  Regeln,  welche  wir 
jetzt  näher  kennen  lernen  woflen,  VOTuer  bestimmen. 

Bringt  man  zu  einem  Sauerstoffsalz  dieselbe  Säure,  welche 
schon  darin  enthalten  ist,  so  verbindet  sich  in  vielen  Fällen 
die  zugesetzte  Säure  mit  dem  vorhandenen  Salz  zu  einem  sau- 
gen Salz.  Setzt  man  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem  Kali,  so 
entsteht  zweifach-schwefelsaurefr^i^^j,  KO  .  2SO3.  In 
ähnlicher  Weise  entsteht  beim  Einleit^^^  Kohlensäure  in 
eine  Lösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  zweifach-koh- 
lensaures Kali,  KO  .  2GO2. 

Hat  die  Säure  nicht  die  Fähigkeit,  sich  mit  dem  neutralen 
Salz  zu  verbinden,  so  löst  sich  das  Salz  häufig  in  der  zugesetz. 
ten  Säure  auf,  besonders  wenn  dieselbe  mit  viel  Wasser  ver- 
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mischt  ist;  salpetersäures  Kali  löst^^^.  B.  in  verdunater 
Salpetersäure   auf,  aber  beim  Yerdunstßn  Krystallisirt  einfach-»' 
salpetersaures  Kali  wieder  unVibramert  aus. 

300.  Bringt  man  hingegen  zu  einem  Salz  eine  andere 
Säure,  als  die  schon  darin  vorhandene,  so  entsteht  in  verschie- 
denen Fällen  eine  Zersetzung. 

Eine  Zersetzung  tritt  häufig  ein,  wenn  die  zuge- 
setzte Säure  mit  der  Basis  des  löslichen  Salzes  eine 
unlösliche  Verbindung  bildet. 

Setzt  man  Schwefelsäure  zu  einer  Lösung  von  salpetersau- 
rem  Baryt,  so  schlägt  sich  sogleich  schwefelsaurer  Baryt  aus 
der  Flüssigkeit  nieder,  und  die  Salpetersäure  wird  darin  frei. 
Wenn  dagegen  die  zugesetzte  Säure  mit  der  Basis  des  in  der 
Lösung  enthaltenen  Salzes  eine  lösliche  Verbindung  bildet,  und 
eine  hinlängliche  Wassermenge  vorhanden  ist,  um  sämmtUches 
Salz  aufgelöst  zu  erhalten,  so  lässt  sich  im  Allgemeinen  nicht 
entscheiden,  ob  eine  Zersetzung  stattgefunden  hat,  oder  ob  das 
ursprüngliche  Salz  unverändert  geblieben  ist.  Man  kann  in- 
dessen, wenn  das  neu  entstandene  Salz  in  Wasser  schwieriger 
löslich  ist,  als  das  ursprüngliche,  die  Zersetzung  stets  durch 
Abdampfen  bis  zu  dem  Funkte,  bei  welchem  das  neue  Salz 
nicht  mehr  gelöst  bleiben  kann ,  bewirken.  In  diesem  Falle 
scheidet  sich  das  Salz,  wie  aus  obigem  Gesetz  folgt,  ab,  denn 
es  ist  in  der  That  bei  dem  nun  stattfindenden  Concentrations- 
grad  unlöslich. 

Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  einer  verdünnten  Lösung 
von  salpetersaurem  Kali  beobachtet  man  kein  Zeichen  einer 
stattgefundenen  Zersetzung;  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit 
scheidet  sich  aber  schwefelsaures  Kali  aus,  weil  dieses  Salz, 
besonders  in  warmer  Lösung,  weit  weniger  löslich  ist,  als  das 
salpetersaure  Kali.  Die  Salpetersäure  kann  dagegen  das  schwe- 
felsaure Kali  zersetzen,  wenn  die  Verdunstung  bei  sehr  niedri- 
ger Temperatur  stattfindet,  denn  bei  0^  C.  ist  das  Salpetersäure 
Kali  weniger  löslich,  als  das  schwefelsaure  Kali. 

~  Aehnliche  Zersetzungen  finden  zwischen  Wasserstofibäuren 
und  den  Sauerstofifsalzen ,  oder  zwischen  den  Sauerstoffsäuren 
und  den  Haloidsalzen  statt;  auch  bei  ihnen  hat  die  Unlöslich- 
keit  einer  Verbindung  den  entscheidenden  Einfluss.  Aus  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  scheidet  zugesetzte 
Ghlorwasserstofifsäure  Ghlorsilber  ab,  und  die  Flüssigkeit  behalt 
freie  Schwefelsäure  gelöst: 

AgO  .  SOs  +  HCl  =  AgCl  +■  SOs  +  HO. 
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In  gleicher  Weise  schlägt  sich  aus  einer  Lösung  Ton  sal- 
^  petersaurem  Bleioxyd,  auf  Zusatz  von  Cblorwasserstofisäure, 
Ghlorblei  in  kleinen  krystallinischen  $lättdien  nieder.  Ist  in- 
dessen die  Lösung  sehr  verdünnt,  so  ez^CeßTkein  Niederschlag 
von  Chlorblei,  weil  Flüssigkeit  genug  vorhanden  ist,  um -das- 
selbe  gelöst  zu  behalten ;  man  beobachtet  daher  auch  kein 
Zeichen ,  woraus  man  schliessen  könnte ,  dass  eine  Zersetzung 
stattgefunden  habe,  und  erst  nach  hinlänglichem  Abdampfen 
der  Flüssigkmt  tritt  eine/ Abscheidung  von  Chlorblei  ein. 
^rr-'^T'^^Oir^ Zuteilen  s^eneint  auchdieZersetzung  desSal- 
zes durch  die  Unlöslichkeit  der  in  demselben  enthal- 
tenen Säure  bewirkt  zu  sein.  Bringt  man  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure  zu  einer  concentnrten  Lösung  von  borsaurem 
Natron,  so  entsteht  schwefelsaures  oder  salpetersaures  Natron, 
und  die  Borsäure  scheidet  «sich  in  krystallinischen  Blättphen  ab. 
^  In  sehr  verdünnter  Flüssigkeit  bemerkt  man  unmittelDar  keine 
K/tiuSaWende  Zeichen  einer  stattgefundenen  Zersetzung,  aber  man 
kann  leicht  nachwÖi^n,  dass^iiider  That  eine  Votche  eingetre- 
ter ist,  wenn  man  sich  erinnen,  dass  die  Borsäure  Lackmus- 
tinctur  nach  Art  der  schwachen  Säuren  nur  weinroth  färbt, 
i  während  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  eine  zwiebelrothe 
I  Färbung  der  Lackmustinctur  bewirken.  Bleiben  also  die  ersten 
I  Tropfen  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure,  welche  man  der 
Lösung  von  borsaurem  Natron  zusetzt,  frei  in  der  Flüssigkeit, 
so  muss  die  Flüssigkeit  Lackmustinctur  zwiebelroth  färben; 
wird  dagegen  eine  entsprechende  Menge  von  borsaurem  Natron 
zersetzt  und  hierdurch  Borsäure  frei  gemacht,  so  darf  nur  eine 
weinrothe  Färbung  der  Lackmustinctur  stattfinden.  Der  Yer-i^' 
such  zeigt  nun,  dass  auf  Zusatz  der  ersten  Tropfen  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure  zu  einer  Lösung  von  borsaurem 
Natron  diese  Flüssigkeit  die  Eigenschaft  erhält,  Lackmustinctur 
weinroth  zu  färben ,  und  dass  diese  t'ärbung  sich .  auf  Zusatz  + 
von  mehr  Schwefelsäure  so  lange  erhält,  bis  .sämmtjiches  bor- 
saure  Natron  in  schwefelsaures  Natron  verwänÄeU  ist.  Der 
hierauf  folgende  Tropfen  von  Schwefelsäure  färbt  die  Lösung 
zwiebelroth.  Die  Zersetzung  wurde  in  diesem  Falle  nicht  durch 
die  Schwerlöslichkeit  der  Borsäure  bewirkt,  sondern  sie  er- 
folgte :^''weil  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  weit-^ 
stärkere  Spuren  als  Borsäure  sind. 

SOS-^'^'^Jede   Säure  lässt  sich  aus  einem  Salz  durch 
eine  weniger  leicht  flüchtige  Säure  austreiben. wr/*/^ 
Die  Kohlensäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasför- 
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mig  und  in  Wasser  nur  wenig  löslich.  Die  in  Wasser  gelöste 
Salpetersäure  siedet  erst  über  100^  C;  sie  treibt  daher  schon 
in  der  Kälte  die  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  leicht  aus.  Alle 
kohlensauren  Salze  werden  in  der  That  durch  Salpetersäure 
zersetzt.  Eine  ähnliche  Zersetzung  der  kohlensauren  Salze 
wird  durch  die  Wasserstofifsäuren ,  z.  B.  Ghlorwasserstofi'säure, 
bewirkt.  Letztere  Säure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch 
gaeförmig,  aber  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  und  diese  Lösung 
siedet ^erst  über  100«  C.  /ivJL)  % 

Die  wässerige  Salpetersäure  siedet  wenige  Grade  über 
100<^  C,  während  die  concentrirte  Schwefelsäure  erst  bei  388«  C. 
kocht;  in  der  Wärme  treibt  daher  die  Schwefelsäure  leicht  die 
Salpetersäure  l^us  ihren  Salzen  aus. 

Schwefelsäure  und  Phosphorsänre  sind  beide  sehr  starke 
Säuren;  die  Phosphorsäure  ist  aber  noch  schwieriger  flüchtig 
ab  die  Schwefelsäure  und  treibt  dieselbe  daher  in  der  Wärme 
aus  allen  ihren/Salzen  aus. 

Wie  erwähnt,  zersetzt  die  Schwefelsäure  die  Lösunggi  d^ 
borsauren  Salze  in  der  Kälte;  da  aber  die  Borsäure  weit^uer- 
beständiger  ist  als  die  Schwefelsäure,  so  zersetzt  sie  in  hoher 
Temperatur  die  schwefelsauren  Salze. 

Die  Kieselsaure  zeigt  in  den  Lösungen  den  Charakter  einer 
sehr  schwachen  Säure,  die  löslichen  Alkalisalze  der  Kieselsäure 
werden  durch  die  schwächsten  Säuren,  selbst  durch  Kohlen- 
säure, zersetzt.  In  der  Hitze  treibt  die  Kieselsäure  dagegen 
alle  anderen  Säuren  aus.  ^"^^ 

Die  Einwirkung  der  verschiedenen  Säuren  auf  die  Salze 
hängt  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  ab,  in  welcher  das  Salz 
gelöst  ist,  denn  das  Yerhältniss  der  Löslichkeiten^kann  sich 
mit  der  Aenderung  des  Lösungsmittels  vollkom^gQ^' umdrehen. 
In  einer  wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  entweicht t/^ 
auf  Zusatz  von  Essigsaure  die  Kohlensäure  unter  Aufbrausenif 
Man  kann  diese  Zersetzung  zwei  Ursachen  zuschreiben;  die 
Essigsäure  ist  eine  stärkere  Säure  als  die  Kohlensäure,  und 
ausserdem  ist  letztere  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasformig 
und  nur  wenig  löslich  in  Wasser.  Die  Lösung  von  essigsaurem 
Kali  in .  Alk(ghol  wird  dagegen  durch  Kohlensäure  zersetzt. 
Diese  umgekehrte  Zersetzung  rührt  von  der  Unlösliohkeit  des 
kohlensauren  Kalis  im  Alkohol  her. 

Auf  diese  Zersetzungen  üben  die  Temperatur  und  die  Gon- 
centration  der  Säure  einen  grossen  Einfluss  aus.  Giesst  man 
eine  Lösung  von  SchwefelwasserstofiP  in  eine  verdünnte  Lösung 
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von  Ghlorantimon,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  Schwefel- 
antimon und  GhlorwasserstofiiBäare  wird  in  der  Flüssigkeit  frei. 
Erhitzt  man  dagegen  Schwefelantimon  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Ohlorwasserstoffsänre,  so  bildet  sich  Chlorantimon 
und  Schwefelwasserstoff  entweicht. 

303.  Wirkt  eine  gasförmige  Säure  auf  das  Salz 
einer  anderen  gasförmigen  Säure,  und  sind  beide 
Säuren  wenig  in  Wasser  löslich  und  von  nahezu 
gleicher  Verwandts*chaft  zu  den  Basen,  so  vertreibt 
die  in  grösserer  Menge  vorhandene  Säure  die  an- 
dere. In  dieser  Weise  erhält  man  bei  längerem  Einleiten 
eines  Kohlensäurestroms  in  die  Lösung  eines  Schwefelalkali- 
metalls  ein  kohlensaures  Salz,  und  sämmtlicher  Schwefelwasser- 
stoff wird  ausgetrieben.  Leitet  man  umgekehrt  längere  Zeit 
SchwefelwasserstofiPgas  durch  eine  Lösung  von  kohlensaurem 
Alkali,  so  verwandelt  man  zuletzt  dieses  Salz  gänzlich  in 
*  Sehwefelalkalimetall. 

In  einer  sehr  hohen  Temperatur  treibt  der  Wasserdampf 
ans  kohlensauren  Alkalien,  wenn  man  diese  in  einer  Platinröhre 
erhitzt,  die  Kohlensäure  aus  und  bildet  Alkalihydrat.  Erhitzt 
man  dagegen  Kalihydrat  auf  dieselbe  Temperatur  in  einem 
Strom  von  Kohlensäure,  so  verwandelt  es  sich  in  kohlen- 
saures Kali. 

Wir    haben    einen    ähnlichen    Einfluss   der    Masse    schon 

früher  (254)  erwähnt. 


er- 


Verhalten  der  Basen  gegen  Sa,uerstofi8alze  und 

» 

Halofi'dsalze. 


304.    Beim  Zusammenkommen  eines  Salzes  mit  einer  neuen 
Menge  der  darin  enthaltenen  Basis  findet  häufig  keine  Einwir- 
kung statt,  in  allen  Fällen  nämlich,   in  welchen  die  Säure  des  ^ 
Salzes  mit  der  Basis  kern  basischeres  Salz  als  das  vorhandene  /' 
bilden    kann.     Setzt   man   zu   neutralem  schwefelsaurem  Kali 
noch  mehr  Kali  und  verdampft  die  Lösung,  so  krystallisirt  das 

Begnault-Strecker*8  Chemie.  22 
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ursprüngliche  Salz  weder  unverändert  ans.    In  anderen  Fällen 
tritt  dagegen   eine  Veräna^i?5ig  eiü;  aus  einer  mit  K^jvj"®?^^. 
setzten  Lösung  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  scheidetsiäET/- 
beim  Abdampfen  neutrales  schwefelsaures  Kali  aus.    Eine  Lö- 
sung von  neutralem  easigsaurem  Bleioxyd  vermag  noch  mehr 
Bleioxyd  unter  Entsi^ung  eines  basischen  Salzes  aufzunehmen. 

Ist  die  zu  der  Lösung  eines  Salzes  gebrachte  Basis  dageg'en    ^ 
verschieden  von  der  in  dem  Salz  vorhandenen,  so  erleidet  das  /• 
ursprüngliche  Salz  häufig  eine  Zersetzung/ undUes  bildet  sich 
f:in  neues  Salz.    Bei  diesen  Zersetzungen  entscKeiden  ähnliche 
■' '  Umstände,  wie  diejenigen^  ^,?J^^®  ^^  ^®^  ^^^  Zersetzung  der 
Salze  durch  Säuren  beobacMet  haben. 

805.  Im  Allgemäi'nen^wird  ein  lösliches  Salz 
durch  Zusatz  einer  Basis  zersetzt,  welche  mit  der 
vorhandenen  Säure  eine  unlösliche  Verbindung  ein- 
geht. Giesst  man  Baryt  in  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kali,  so  scheidet  sich  schwefelsaurer  Baryt  aus,  und  das  Kali 
bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst.  In  gleicher  Weise  wird  das 
kohlensaure  Eali  in  verdünnter  Lösung  von  Baryt  zersetzt  und 
kohlensaurer  Baryt  gebildet.  Der  Zustand  der  Concentration 
einer  Lösung  übt  indessen  auf  diese  Zersetzungen  einen  gros- 
sen Einfiuss  aus,  denn  beim  Kochen  von  kohlensaurem  Baryt 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kali  wird  demselben  Koh- 
lensäure entzogen  und  kohlensaures  Kali  gebildet. 

306.  Häufig  wird  die  Zersetzung  durch  die  Un- 
löslichkeit der  in  dem  Salze  vorhandenen  Basis  her- 
vorgerufen. In  dieser  Weise  zersetzt  das  Kali  salpetersau- 
res Bleioxyd  und  scheioet  Bleioxydhydrat  ab;  dasselbe  findet 
bei  den  löslichen,  Salzen  einer  für  sich  unlöslichen  Base  statt 
Man  muss  übrigens  in  diesen  Fällen  die  Zersetzung  Vorzugs-^ 
weise  der  grösseren  Verwandtschaft  des  Kalis  zu  der  Säure'"i^ 
zuschreiben,  denn  das  Kali  ist»  eine  stärkere  Basis  als  diese 
Metalloxyde.^^^Y/.^ 

307.  Zuweilen  zersetzt^  ein  unlösliches  Metall- 
oxyd die  Salze  einer  gleichfalls  unlöslichen  Basis. 
Das  Silberoxyd  zersetzt  z.  B.  das  aufgelöste  salpetersaure  Ku- 
pferoxyd und  schlägt  Kupferoxyd  nieder.  Die  Zersetzung  wird 
in  diesem  Falle  nur  durch  die  grössere  Verwandtschaft  des 
Silberoxyds  zur  Salpetersäure  bewirkt.  ^ 

808.     Eine   flüchtige   Basis   wird  gewöhnlich  von, 
einer  weniger   flüchtigen   aus  ihren  Salzen   vertrie-^^**^ 
ben,  namentlich  bei  Mitwirkung  der  Wärme.    Der  Kalk  treibt,  'j 
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z.  B.  das  Ammoniak  leicht  aus  seinen  Verbindungen  aus.  Pie- 
selbe  Zersetzung  findet  in  der  Wärme  auch  durch  die  unlös- 
lichen Metallozyde  statt,  deren  Salze  in  Auflösungen  im  Ge- 
gen theil  von  Ammoniak  zersetzt  werden.  Beim  Erhitzen  von 
chlorwasserstoSsaurem  Ammoniak  mit  Bleioxvd  ent^^imchi  Am- 
moniak, während  das  Chlorblei  in  Losungen  von  Ammoniak 
nnter  Abscheidung  von  Bleicxyd  zersetzt  wird. 


Gegenseitige  Einwirkung  der  Sauerstoffsalze  auf 
"^      einander  und  auf  Halo'idsalze. 


309.  Beim  Vermischen  zweier  Salze  können  verschiedene 
Fälle  eintreten. /^»^ 

Zuweilen  verbinden  sich  die  beiden  Salze  zu 
einem  Doppelsalz.  Die  schwefelsaure  Alaunerde  vereinigt 
sich  mit  schwefelsaurem  Kali  zu  dem  unter  dem  Namen  Alaun 
bekannten  Doppelsalz.  Das  Chlorkalium  verbindet  sich  mit 
dem  Zweifach-Chlorplatin  zu  Chlorplatin-Chlorkalium. 

In  anderen  Fällen  findet  keine  iSoerkKcne  Wirkung  der 
Salze^  auf  einander  statt,  und  beim  Verdampfen  erhält  man  die 
beiden  Salze,  so  wie  man  sie  vermischt  hatte,  wieder.  7«*^^. 

Häufig-  tritt  aber  eine  gegenseitige  Zersetzung  äiBr  zwei 
Salze  ein,  welche  von  gewissen  allgeinwnen  Bedingungen  ab-  -V"^ 
haTjgig  ist;  wir  wollen  dieselben  genauer  kennen  lehren,  weil 
sie  meistens  die  stattfindenden  Zersetzungen  von  vorn  herein 
zu  beurtheilen  erlauben.  Wir  unterscheiden  hierbei  die  beim 
Erhitzen  der  gemengten  Salze  bei  Abwesenheit  von  Wasser 
auftretenden  Zersetzungen,  oder  den  trocknen  Weg,  von 
der  Zersetzung  der  Ssdze  in  ihren  wässerigen  Lösungen ,  oder 
den  nassen  Weg. 

Doppelte  Zersetzung  der  Salze  auf  trocknem 

Wege. 

310.  Beim  Erhitzen  zweier  Salze  derselben  Säure  mit  ver- 
schiedenen Basen  verbinden  sich  beide  Salze  häufig  in  bestimm- 
ten Verhältnissen  zu  Doppelsalzen,  welche  während  des  Erkal- 
tens  krystallisiren.   Man  kann  auf  diese  Weise  viele  kieselsauren 
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Doppelsalze  darstellen,  die  durch  ihre  schöne  Erystallisation 
den  Charakter  bestimmter  Verbindung^en  hinlänglich  darthun. 
Auf  die  nämliche  Weise  lassen  sich  durch  Zusammenschmelzen 
Doppelverbindungen  von  Chlormetallen  oder  Fluormetallen  er- 
halten, versucht  man  diese  Verbindungen  in  Wasser  zu  lösen, 
so  kommt  es  häufig  vor,  dass  die  Verbindung  beider  Salze 
wieder  aufgehoben  wird,  und  die  beiden  ursprünglichen  Salze 
von  einander  getrennt  krystallisiren. 

311.  Erhitzt  man  zwei  Salze  von  verschiedener 
Säure  und  verschiedener  Basis,  aus  welchen  durch 
wechselseitigen  Austausch  von  Säure  und  Basis  ein 
neues  und  flüchtigeres  Salz  als  die  vorhandenen 
entstehen  kann,  so  wird  hierdurch  die  Entstehung 
desselben  stets  bewirkt. 

Beim  Erwärmen  von  chlorwasserstoffsaurem  Ammoniak  mit 
kohlensaurem  Kalk  entsteht  Chlorcalcium  und  kohlensaures 
Ammoniak,  welches  weit  flüchtiger  als  die  beiden  mit  einander 
vermengten  Salze  ist.  Aus  demselben  Grunde  liefert  schwefel- 
saures Ammoniak  beim  Erhitzen  mit  Chlorcalcium,  unter  Ver- 
flüchtigung von  chlorwasserstoffsaurem  Ammoniak,  einen  Ruck* 
stand  von  schwefelsaurem  Kalk.  Es  ereignet  sich  hierbei  häufig, 
dass  die  bei  dem  Erhitzen  stattfindenden  Zersetzungen  den  in 
wässeriger  Lösung  vor  sich  gegangenen  gerade  entgegengesetzt 
sind.  Wie  wir  soeben  gesehen  haben,  entsteht  beim  Erhitzen 
einer  Mischung  von  chlorwasserstoffsaurem  Ammoniak  und 
kohlensaurem  Kalk  kohlensaures  Ammoniak  und  Chlorcalcium- 
Giesst  man  dagegen  kohlensaures  Ammoniak  in  eine  Lösung 
von  Chlorcalcium,  so  schlägt  sich  kohlensaurer  Kalk  nieder, 
und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  chlorwasserstoffsaures  Ammoniak 
gelöst.  In  dem  ersten  Fall  wird  die  Zersetzung  durch  die 
Flüchtigkeit  des  kohlensauren  Ammoniaks,  in  dem  letzteren 
Fall  durch  die  Unlöslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  bedingt. 

Doppelte  Zersetzung  der  Salze  auf  nassem  Wege. 

312.  Vermischt  man  die  Lösungen  zweier  Salze, 
welche  durch  gegenseitigen  Austausch  ihrer  Säu- 
ren und  Basen  ein  unlösliches  Salz  bilden  können, 
so  findet  die  Zersetzung  immer  statt,  und  das  un- 
lösliche Salz  schlägt  sich  nieder. 

Giesst  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  in 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Baryt,  so  schlägt  sich  schwe- 
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felsaurer  Baryt  nieder,  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  salpeter- 
saures  Natron  gelöst: 

NaO.SOg  +  BaO.NOß  ==  NaO.NOg  +  BaO.SOg. 
In  ähnlicher  Weise  schlägt  sich  beim  Vermischen  der  Lö- 
sungen von  kohlensaurem  Natron  und  Ghlorcalcium  kohlensau- 
rer Ealk  nieder,  und  die  ]f  lüssigkeit  behält  Chlornatrium  gelöst: 
NaO  .  CO2  +  CaCl  =  CaO  .  COg  +  NaCl. 
Die  doppelte  Zersetzung  tritt  indessen  nicht  bloss   in  dem 
Falle  ein,  wenn  die  Bestandtheile  der  beiden  Salze  zusammen 
ein  unlösliches  Salz  bilden  können,  sondern  es  reicht  schon 
hin,   wenn  man  Umstände  herbeiführen  kann,  in  welchen  eine 
neue    Verbindung  weniger   löslich   ist    als   die   beiden   ur- 
sprünglichen Salze. 

Vermischt  man  z.  B.  eine  Losung  von  Ghlorkalium  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Natron  und  verdampft  die 
Mischung  in  niederer  Temperatur,  so  scheiden  sich  die  beiden 
mit  einander  vermengten  Salze  einzeln  und  unverändert  wieder 
ab.  Zuerst  krystallisirt  Chlorkalium,  und  das  salpetersaure 
Natron  bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst.  Dampft  man  dagegen 
die  Lösung  kochend  ein,  so  findet  doppelte  Zersetzung  statt; 
es  scheidet  sich  Chlornatrium  aus,  weil  dasselbe  von  allen 
Verbindungen,  welche  die  vonhandenen  Säuren  und  Basen  bil- 
den können,  am  wenigsten  in  der  Wärme  löslich  ist,  und  die 
Flüssigkeit  behält  salpetersaures  Kali  gelöst: 

NaO  .  NOß  +  KCl  =  KO  .  NOß  +  NaCl. 
Giesst  man  die  Flüssigkeit  von  dem   Chlornatrium  ab,  so 
krystallisirt  während  des  Erkaltens  salpetersaures  Kali  aus. 

313.  In  vielen  Fällen  kann  man  durch  Krystallisation  bei 
verschiedenen  Temperaturen  einander  entgegengesetzte  Ver- 
wandlungen erhalten.  •  Enthält  z.  B.  eine  Flüssigkeit  gleich- 
zeitig Schwefelsäure,  ChlorwasserstoiFsäure ,  Natron  und  Mag- 
nesia, und  zwar  genau  so  viel  Säure,  als  zur  Sättigung  der 
Basen  erforderlich  ist,  so  kann  man  annehmen,  die  Flüssigkeit 
enthalte  gelöst: 

Chlornatrium 
und  schwefelsaure  Magnesia, 
oder: 

Chlormagnesium 
und  schwefelsaures  Natron, 
oder  auch  gleichzeitig: 

Chlornatrium  und  Chlormagnesium 
und  schwefelsaures  Natron  und  schwefelsaureMagnesia. 
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Mau  kann  unmöglich  entscheiden ,  auf  welche  Weide  die 
Säuren  und  die  Basen  in  der  Flüssigkeit  mit  einander  verban- 
den sind.  Beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  über  15<*  C.  kry- 
stallisirt  Chlornatrium  aus,  weil  dieses  unter  allen  möglichen 
Verbindungen  unter  den  obwaltenden  Verhältnissen  am  wenig- 
sten löslich  ist.  Der  grösste  Theil  des  Chlomatriums  lässt  sich 
auf  diese  Weise  von  der  Flüssigkeit  trennen,  und  fahrt  man 
hierauf  fort  zu  verdampfen,  so  erhält  man  schwefelsaure  Mag- 
nesia vermengt  mit  wenig  Chlornatrium. 

Verdampft  man  dagegen  die  Lösung  in  niederer  Tempera- 
tur, z.  B.  bei  0^  C,  so  ist  unter  diesen  Umständen  das  schwe- 
felsaure Natron  von  allen  möglichen  Verbindungen  am  schwie- 
rigsten löslich,  und  dieses  scheidet  sich  daher  zuerst  ab,  wäh- 
rend in  der  Flüssigkeit  Chlormagnesium  gelöst  bleibt. 

Man  kann  also  beliebig,  je  nachdem  man  in  der  Wärme 
oder  in  der  Kälte  verdampft,  Chlornatrium  und  schwefelsaure 
Magnesia,  oder  Chlormagnesium  und  schwefelsaures  Natron  er- 
halten; wenn  man  daher  die  Löslichkeitsverhältnisse  in  Betracht 
zieht,  so  lässt  sich  immer  von  vom  herein  bestimmen,  welche 
Salze  sich  in  einer  gewissen  Temperatur  bilden,  und  in  wel- 
cher Folge  sie  sich  abscheiden  werden.  Man  begreift  hiemach 
die  Wichtigkeit  einer  genauen  Kenntniss  der  Löslichkeitsver- 
hältnisse der  Salze,  und  es  ist  zu  bedauern,  dass  wir  erst  von 
einer  kleinen  Anzahl  dieselben  vollständig  kennen. 

In  vielen  Fällen  kann  man  die  Abscheidung  eines  Salzes 
aus  der  Lösung,  ohne  sie  abzudampfen,  bewirken,  indem  man 
die  Natur  des  Lösungsmittels  ändert.  Beim  Vermischen  der 
Lösungen  von  essigsaurem  Kali  und  Chlorcalcium  beobachtet 
man  keine  Veränderung,  wenn  die  Lösungen  nicht  äusserst 
concentrirt  sind.  Versetzt  man  aber  die  Mischung  mit  einer 
hinreichenden  Menge  von  Alkohol,  so  scheidet  sich  Chlorkaliom 
aus  und  die  Flüssigkeit  behält  essigsauren  Kalk  gelöst. 

314.  Es  ist  in  der  Regel  unmöglich,  wenn  in  einer  Flüs- 
sigkeit verschiedene  Säuren  und  Basen  gelöst  sind,  zu  bestim- 
men, in  welcher  Weise  dieselben  mit  einander  verbunden  sind* 
Aus  der  Reibenfolge,  in  welcher  die  Abscheidung  der  Salze 
aus  der  Flüssigkeit  stattfindet,  kann  man  auf  die  Verbindangs- 
weise  nicht  schliessen,  weil  dieselbe  nur  von  der  geringeren 
Löslichkeit  des  auskrystallisirenden  Salzes  unter  den  obwalten- 
den Verhältnissen  abhängig  ist,  und  man  kann  annehmen, 
dass  das  Salz  in  dem  Momente  seiner  Abscheidung  sich  erst 
büdei. 
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315.  Zuweilen  kann  man  ein  unlösliches  Salz 
durch  längeres  Kochen  mit  einem  löslichen  Salze 
zersetzen.  Dies  geschieht  stets,  wenn  die  Basis  des  ursprüng- 
lichen unlöslichen  ^  Salzes  mit  der  Säure  des  löslichen  Salzes 
ein  unlösliches  Salz  bildet.  Die  unlöslichen  Salze  des  Baryts, 
Strontians  und  Kalks,  wie  schwefelsaurer  Baryt  oder  Strontian, 
phosphorsaurer  oder  arsensaurer  Baryt,  Strontian  und  Kalk, 
erleiden  beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  eine  Zersetzung,  in  welcher  kohlensaurer  Baryt, 
Strontian  oder  Kalk  sich  bildet,  während  die  Flüssigkeit  das 
Alkali  in  Verbindung  mit  der  in  dem  uu löslichen  Salz  vorban- 
den gewesenen  Säure  gelöst  enthält.  Zur  vollständigen  Zer- 
setzung muss  man  aber  einen  grossen  Uebersohuss  von  kohlen- 
saurem Alkali  anwendeiv  Auf  trocknem  Wege  lässt  sich  diese 
Zersetzung  viel  leichter  bewirken,  und  man  wendet  dieselbe 
häufig  zur  Ermittelung  der  Natur  unlöslicher  Salze  an. 


Allgemeine  Charakteristik  der  Verbindungen  der 

Metalloide  mit  den  Metallen,  namentlich  der 

Haloidsalze  und  SauerstoflFsalze. 


316.  Hat '  man  eine  binäre  Verbindung  eines  Metalloids 
mit  einem  Metall,  oder  ein  Salz  eines  Metalloxyds,  so  muss 
man,  um  die  Natar  desselben  kennen  zu  lernen,  zwei  Theile 
ermitteln : 

'     1.    den   elektronegativen  Bestandtheil ,  d.  h.  das  Metalloid 
einer  zweitheiligen  Verbindung,   oder  die  Säure  eines  Salzes; 

2.  den  elektropositiven  Bestandtheil,  d.  h.  das  Metall  der 
zweitheiligen  Verbindung,  oder  die  Basis  des  Salzes. 

Vorerst  beschäftigen  wir  uns  mit  der  Beantwortung  der 
ersten  Aufgabe.  Die  zweite  wird  bei  der  genauen  Beschreibung 
der  einzelnen  Metalle  ihre  Erledigung  finden. 
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Bestimmung  des  elektronegativen  Bestandtheils  oder 
Charakteristik  dißr  zweitheiligen  Verbindungen  der 

Metalle  mit  Metalloiden. 


Oxyde. 

317.  Die  Kennzeichen,  nach  welchen  man  schUessen  kann, 
daes  eine  binäre  Verbindung  eines  Metalls  ein  Oxyd  ist,  beru- 
hen grösstentheils  auf  den  physikalischen  Eigenschaften  der 
Oxyde,  die  wir  bei  der  Beschreibung  der  einzebien  Metalle  ge- 
nau mittheilen  werden.  In  allen  Fällen  stützt  man  sich  auf  die 
Eigenschaft  derselben,  sich  in  starken  Säuren,  z.  B.  concentrir- 
ter  Schwefelsäure,  aufzulösen,  ohne  dass  dabei  ein  Gas  oder 
saure  Dämpfe  entweichen,  und  dass  man  in  der  Lösung  selbst 
keine  andere  Säure  als  die  zur  Auflösung  verwendete  entdecken 
kann. 

Die  meisten  Metalloxyde  werden  durch  Wasserstoff  in  der 
Glühhitze  reducirt;  das  Metall  bleibt  zurück  und  es  entweicht 
Wasser  in  Dampfform.  Wendet  man  hierBei  getrocknetes 
Wasserstoffgas  an,  so  erkennt  man  an  dem  Auftreten  nicht 
saurer  Wassertropfen ,  welche  sich  im  vorderen  und  kälteren 
Theile  der  Bohre,  in  welcher  man  die  Erhitzung  vornimmt, 
absetzen,  mit  Bestimmtheit  das  Vorhandensein  eines  Metalloxyds* 

Manche  Metalloxyde  werden  indessen  von  Wasserstoffgas 
nicht  reducirt;  es  gehören  hierher  die  Oxyde  von  Kalium,  Na- 
trium ,  Lithium,  Rubidium,  Cäsium,  Barium,  Strontium,  Calcium, 
Magnesium,  Aluminium  und  aller  Erdmetalle.  Die  Oxyde  von 
Kalium,  Natrium,  Lithium,  Rubidium,  Cäsium,  Barium,  Strontium, 
Calcium  und  Magnesium  sind  mehr  oder  weniger  leicht  löslich 
in  Wasser  und  reagiren  entschieden  alkalisch  auf  Lackmustinc- 
tnr,  Eigenschaften,  welche  sie  nur  mit  den  entsprechenden 
Schwefelmetallen  theilen.  Diese  Schwefelmetalle  lassen  sich  aber 
Von  den  Oxyden  durch  ihr  Verhalten  gegen  verdünnte  Säuren 
unterscheiden,  indem  sie  damit  das  durch  seinen  Geruch  leicht 
zu  erkennende  Schwefelwasserstoffgas  entwickeln. 

Die  Oxyde  des  Aluminiums  und  der  anderen  Erdmetalle, 
welche  nicht  durch  Wasserstoff  reducirt  werden,  lösen  sich  in 
Wasser  nicht  auf  und  besitzen  daher  keine  Reaction  auf  Lack- 
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iniis.  Man  erkennt  sie  an  ihrer  ünlöslichkeit  in  Wasser,  sowie 
daran,  dass  sie  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  sich 
ohne  Entwickelung  saurer  Dämpfe  auflösen ,  und  dass  in  der 
Fldssigkeit  keine  andere  Säure ,  ausser  Schwefelsäure ,  nach- 
weisbar ist. 

Schwefelmetalle. 

318.  Der  Schwefel  bildet,  wie  auch  der  Sauerstoff,  mit 
demselben  Metall  häufig  mehrere  Verbindungen.  Man  unter- 
scheidet daher  Einfach-,  Zweifach-,  Dreifach- Schwefelmetalle 
u.  8.  w.  Die  Einfach- Schwefelmetalle  des  Kaliums,  Natriums, 
Rubidiums,  Cäsiums  und  Lithiums  sind  allein  in  Wasser  löslich, 
die  übrigen  sind  sämmtlich  unlöslich  oder  nur  unter  Zer- 
setzung löslich.  Die  Mehrfach- Sohwefelmetalle  von  Kalium, 
Natrium,  Lithium,  Bariu^n,  Strontium,  Calcium  sind  gleichfalls 
in  Wasser  löslich. 

Erhitzt    man    ein  Einfach- Schwefelmetall  mit  verdünnter 
Schwefelsäure    oder    mit    Chlorwasserstoffsäure,   so   entweicht 
Schwefelwasserstoff,  welcher  durch   seinen  Geruch  leicht  zu  er- 
kennen ist,  und  es  scheidet  sich  kein  Schwefel  ab: 
RS  +  SOj  -f-  HO  =  RO  .  SOs  +  HS, 
oder: 

RS  +  HC1  =  RCl  +  HS. 

Ein  Zweifach- Schwefelmetall,  oder  überhaupt  einMehrfach- 
Schwefelmetall,  entwickelt  im  Allgemeinen  bei  derselben  Be- 
handlung gleichfalls  Schwefelwasserstoff,  aber  ausserdem  schei- 
det sich  Schwefel  ab: 

RSa  +  SOj  +  HO  =  RO  .  SOg  +  HS  +  S, 
oder: 

RSa  +  HCl  =  RCl  +  HS  +  S. 

"Mehrere  Schwefelmetalle  werden  selbst  beim  Kochen  mit 
wässeriger  Chlorwasserstoffsäure  nur  schwierig  angegriffen,  aber 
dies  geschieht  stets  leicht  durch  Salpetersäure  oder  durch  Kö. 
nigswasser.  Der  Schwefel  wird  hierbei  theils  in  fester  Form 
abgeschieden,  theils  in  Schwefelsäure  verwandelt,  deren  Gegen« 
wart  sich  durch  die  charakteristischen  Reactionen  derselben, 
welche  wir  später  (335)  mittheilen  werden,  sogleich  erkennen  lässt. 

Erhitzt  man  die  Schwefelmetalle  mit  einer  Mischung  von 
kohlensaurem  und  salpetersaurem  Kali,  so  bilden  sich  schwefel- 
saure Alkalien,  die  sich  in  Wasser  lösen  und  darin  leicht  nach- 
weisbar sind. 

22* 
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Die  Einfach-Schwefelmetalle  (Sulfüre)  spielen  gegen  andere 
Bchwefelmetalle  (Sulfide)  die  KoUe  von  Basen  und  vereinigen 
sich  damit  zu  Schwefelsalzen,  die  wir  (350)  beschreiben  werden. 

Selenmetalle. 

319.  Die  Selenmetalle  entwickeln  bei  der  Behandlung  mit 
Chlorwasserstoffsäure  gasförmige  Selenwasserstoffsäure.  Erhitzt 
man  sie  mit  Salpetersäure  oder  mit  Königswasser,  so  liefern 
sie  selenige  Säure,  deren  Gegenwart  sich  durch  Zusatz  von 
schwefliger  Säure  leicht  nachweisen  lässt,  indem  dadurch  der 
charakteristische  rothe  Niederschlag  von  Selen  entsteht.  Die 
Selenmetalle  geben  beim  Schmelzen  mit  einer  Mischung  von 
kohlensaurem  und  salpetersaurem  Kali  selensaures  Kali.  Kocht 
man  dieses  Alkalisalz  mit  überschüssiger  Chlorwasserstoffsäure, 
so  wird  die  Selensäure  in  selenige  Säure  zurückgeführt,  und 
man  kann  hierauf  durch  Zusatz  von  schwefliger  Säure  Selen 
fällen. 

Phosphormetalle. 

320.  Die  Phosphorverbindungen  der  Alkalimetalle  und  der 
Erdalkalimetalle  entwickeln  in  Berührung  mit  Wasser  Phosphor- 
wasserstoffgas, welches  man  an  seinem  charakteristischen  Ge- 
ruch sogleich  erkennt.  Die  übrigen  Phosphormetalle  treten 
beim  Erhitzen  mit  Kalium  den  Phosphor  an  letzteres  ab,  und 
auf  Zusatz  von  Wasser  erhält  man  hierauf  eine  Entwickelung 
von  Phosphorwasserstoff. 

Arsenmetalle. 

321.  Die  Arsenmetalle  besitzen  Metallglanz  und  verwan- 
deln sich  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  oder  mit  Kö- 
nigswasser in  arsensaure  Salze,  deren  Eigenschaften  wir  später 
(345)  beschreiben  werden.  Mit  salpetersaurem  Kali  zum  Schmelzen 
erhitzt,  geben  sie  arsensaures  Kali. 

Chlormetalle. 

322.  Fast  alle  Chlormetalle  sind  in  Wasser  löslich;  Chlor- 
silber und  Halbchlorquecksilber  sind  die  einzigen  unlöslichen 
Chlormetalle. 

Behandelt  man  ein  Chlormetall  mit  concentrirter  Schwefel- 
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säure,  so  entwickelt  sich  gasförmige  Chlorwasserstoffsäure. 
Beim  Erhitzen  mit  einem  Gemenge  von  Manganhyperoxyd  und 
Schwefelsäure  wird  Chlor  frei,  welches  durch  seinen  Geruch 
und  seine  übrigen  physikalischen  Eigenschafben  leicht  nach- 
weisbar ist. 

Die  wässerige  Lösung  der  Chlormetalle  giebt  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  sich 
beim  Schütteln  der  Flüssigkeit  leicht  zu  Flocken  vereinigt.  Am 
Tageslicht  färbt  sich  der  Niederschlag  anfangs  violett,  zuletzt 
schwarz,  und  dies  geschieht  um  so  schneller,  je  stärker  das 
Licht  ist.  In  den  directen  Sonnenstrahlen  schwärzt  er  sich  fast 
augenblicklich.  Der  Niederschlag  von  Chlorsilber  ist  in  Säuren 
unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Ammoniak  auf. 

Brommetalle. 

323.  Behandelt  man  ein  Brommetall  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  gasförmige  Bromwasserstoff- 
säure, welche  aber  stets  von  Bromdämpfen  begleitet  und  da- 
durch braunröth  gefärbt  ist.  Erwärmt  man  ein  Brommetall 
mit  Schwefelsäure  und  Braunstein, ,  so  entweicht  nur  Brom. 
Die  Auflösimg  von  Brommetallen  giebt  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  weissen,  schwach  gelblichen  Niederschlag,  der 
in  Salpetersäure  unlöslich  ist,  von  Ammoniak  aber  gelöst  wird. 
Der  Niederschlag  färbt  sich  am  Licht  wie  das  Chlorsilber,  er 
nimmt  aber  hierbei  sogleich  eine  braune  Farbe  an,  ohne  an- 
fangs die  violette  Färbung,  wie  das  Chlorsilber,  zu  zeigen.  Aus 
den  Brommetällen  wird  durch  Chlor  das  Brom  abgeschieden; 
geschieht  dies  in  Lösung,  so  färbt  sich  dieselbe  braun. 

Jodmetalle. 

324.  Die  Jodmetalle  geben  bei  der  Behandlung  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  sogleich  einen  bedeutenden  Absatz  von 
Jod;  beim  Erwärmen  der  Mischung  entweichen  stark  violett 
gefärbte  Joddämpfe.  Diese  Beaction  rührt  von  der  leichten 
Zersetzbarkeit  der  Jodwasserstoffsäure  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure her,  wobei  Jod,  schweflige  Säure  und  Wasser  frei  wer- 
den.. Die  Jodmetalle  werden  durch  Chlor  unter  Abscheidung 
von  Jod  zersetzt.  Die  kleinsten  Spuren  von  abgeschiedenem 
Jod  lassen  sich  in  Lösungen  durch  die  intensiv  blaue  Färbung 
des  Stärkemehls  nachweisen  (72). 

Die  Lösungen   der  Jodmetalle   geben   mit  salpetersaurem 
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Silberoxyd  einen  gelben  Niederschlag,  der  in  Salpetereanre  und 
in  verdünnten)  Ammoniak  anlöslicb  ist. 

Fluormetalle. 

325.  Die  Fluormetalle  entwickeln  bei  der  Behandlung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  Dämpfe  von  Fluouwasserstoffsäure, 
die  man  an  der  Eigenschaft,  das  Glas  zu  ätzen,  sogleich  er- 
kennt. Setzt  man  der  Mischung  Kieselsäure  öden  gestossenes 
Glas  zu,  so  entweicht  beim  Erhitzen  Fluorkiesel  gas,  welches, 
sobald  es  mit  Wasser  zusammenkommt,  sich  unter  Abscheidung 
von  gallertartiger  Kieselsäure  zersetzt.  Die  Lösungen  der  Fluor- 
metalle werden  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  gefallt. 

Cyanmetalle. 

326.  Die  Cyanmetalle  entwickeln,  wenn  man  sie  mit 
Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  Cyanwas- 
serstoffsäure,  welchd  an  ihrem  Geruch  leicht  zu  erkennen  ist. 
Die  schwächeren  Säuren,  wie  Kohlensäure,  entwickeln  diesen 
Geruch  nur  mit  den  löslichen  Cyanmetallen;  die  Cyanalkali- 
metalle  zeigen  denselben  schon  an  feuchter  Luft. 

Die  löslichen  Cyanmetalle  geben  mit  Eisenoxydulsalzen 
einen  an  der  Luft  schnell  blau  werdenden  Niederschlag. 


Charakteristik   der  Sauerstoffsalze    der   verschiedenen 

Säuren. 


'  Salpetersaure  Salze. 

827.  Fast  alle  salpetersauren  Salie  sind  in  Wasser  löslich, 
und  es  giebt  nur  einige  in  Wasser  unlösliche  basische  Salze. 
Beim  Erhitzen  zersetzen  sich  dieselben  unter  Entwicklung  sehr 
sauerstoftreicher  Producte,  welche  lebhaft  die  Verbrennung  un- 
terhalten. Wegen  dieser  Eigenschaft  bewirken  Salpetersäure 
Salze  auf  glühenden  Kohlen  ein  lebhaftes  Funkensprühen,  und 
wenn  man  sie  mit  pulverformiger  Kohle  erhitzt,  so  kann  selbst 
eine  Detonation  erfolgen.   Erhitzt  man  die  Salpetersäuren  Alka- 
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lien  and  steigert  dabei  allmälig  die  Temperatur,  8o  verwandeln 
sich  dieselben  anfangs  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  in 
salpetrigsaure  Salze,  die  in  höherer  Temperatur  wieder  zerlegt 
werden  und  dabei  Stickstoff  und  Sauerstoff  entwickeln.  Die 
übrigen  salpetersauren  Salze  geben  beim  Erhitzen  Sauerstoff 
und  Stickstoffoxyd  oder  Sauerstoff  und  üntersalpetersaure  aus; 
die  salpetersauren  Salze  der  in  Wasser  löslichen  Basen  hinter- 
lassen beim  Glühen  einen  stark  alkalischen  Kückstand. 

Beim  Erhitzen  der  salpetersauren  Salze  mit  Schwefelsäure 
entwickeln  sich  Dämpfe  von  Salpetersäure.  Setzt  man  der 
Mischung  ein  wenig  metallisches  Kupfer  zu,  so  entwickelt  sich 
Stickstoffoxydgas,  welches  sich  durch  die  rothen  Dämpfe,  die 
es  an  der  Luft  erzeugt,  leicht  zu  erkennen  giebt. 

Das  Vorhandensein  einer  selbst  sehr  geringen  Menge  von 
Salpetersäure  kann  man  auf  folgende  Art  nachweisen.  Man 
giesst  etwas  von  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  zu  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  welche  man  mit  Schwefelsäure 
angesäuert  hat,  und  taucht  ein  Eisenblech  hinein;  enthält  die 
Flüssigkeit  auch  nur  eine  Spur  von  Salpetersäure,  so  färbt  sie 
sich  nach  Verlauf  einiger  Zeit  rosenroth  oder  bei  mehr  Sal- 
petersäure braun.  Unter  der  Mitwirkung  von  Schwefeläure 
zersetzt  nämlich  das  metallische.  Eisen  die  Salpetersäure,  wo- 
durch Stickstoffoxyd  frei  wird,  welches  die  LösUng  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul  förbt  (135).  Einfacher  noch  verfahrt 
man,  wenn  man  zu  der  Lösung  Krystalle  von  schwefelsaurem 
Eisepoxydul  und  hierauf  concentrirte  Schwefelsäure  bringt. 
Die  Salpetersäure  oxydirt  hierbei  das  Eisenoxydul  zu  Eisenoxyd 
und  verwandelt  sich  in  Stickstoffbxyd. 

Salpetrigsaure  Salze. 

328.  Die  salpetrigsauren  Salze  zersetzen  sich  in  der  Hitze 
wie  die  salpetersauren  Salze;  sie  schmelzen  auf  glühenden 
Kohlen  und  verbrennen  mit  Geräusch  beim  Erhitzen  mit  ge- 
pulverter Kohle.  Mit  Jodkalium,  Stärkekleister  und  verdünn- 
ter Schwefelsäure  versetzt  geben   sie  eine  tiefblaue  Flüssigkeit. 

Chlorsaure  Salze. 

329.  Die  chlorsauren  Salze  werden  in  der  Hitze  sämmt- 
lich  zersetzt.  Die  chlorsauren  Alkalien  und  die  Salze  der  al- 
kalischen Erden  entwickeln  Sauerstoff  und  hinterlassen  einen 
Rückstand  von  Chlormetall,  welcher  gegen  Lackmus  neutral 
reagirt,  während  die  salpetersauren  Salze  unter  den  nämlichen 
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»Umständen  einen  stark  alkalischen  Rückstand  geben.  Die 
ohlorsanren  Salze  der  übrigen  Metalloxyde  entwickeln  in  der 
Hitze  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Chlor,  und  es  hinter- 
bleibt entweder  ein  Metalloxyd  oder  eine  Verbindung  des  Me- 
talles mit  Chlor  und  Sauerstoff  (ein  Oxychlorid). 

Die  chlorsauren  Salze  wirken  sehr  lebhaft  auf  verbrenn- 
liche  Substanzen  in  der  Hitze  ein;  auf  glühende  Kohlen  ge- 
worfen, bewirken  sie  eine  lebhafte  Verbrennung,  und  beim 
Erhitzen  mit  Kohle,  Schwefel  oder  Phosphor  verursachen  sie 
lebhafte  Detonationen. 

Behandelt  man  sie  mit  Schwefelsäure  oder  Chlorwasser- 
stoffsäure,  so  entwickeln  sie  ein  gelbes  Gas,  die  Unterchlorsäure 
(177),  welche  an  ihrer  Farbe,  ihrem  Geruch,  sowie  an  der 
Eigenschaft,  bei  gelinder  Erhöhung  der  Temperatur  au  ver- 
puffen, leicht  kenntlich  ist. 

Die  chlorsauren  Salze  fällen  nicht  die  Silberlösungen,  weil 
das  chlorsaure  Silberoxyd  in  Wasser  löslich  ist.  Da  der  Rück- 
stand, welchen  die  Alkalisalze  und  Erdalkalisalze  der  Chlor- 
säure beim  Erhitzen  hinterlassen,  aus  Chlormetall  besteht,  so 
giebt  dieser  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
einen  an  den  charakteristischen  Eigenschaften  leicht  kennt- 
lichen Niederschlag  von  Chlorpilber  (822). 

Ueberchlorsaure   Salze. 

330.  Die  überchlorsauren  Salze  verhalten  sich  beim  Er- 
hitzen für  sich  oder  mit  verbrennlichen  Körpern  wie  die  chlor- 
sauren Salze.  Sie  unterscheiden  sich  von  denselben  aber  dadurch, 
dass  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  keine  Unterchlorsäure 
entwickeln,  sondern  die  Ueberchlorsaure  wird  einfach  abge- 
schieden; es  tritt  also  hierbei  keine  Färbung  ein. 

Das  überchlorsaure  Kali  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich; 
Kalisalze  geben  daher  in  den  nicht  allzu  verdünnten  Lösungen 
der  überchlorsauren  Salze  einen  kömig  krystallinischen  Nie- 
derschlag. 

Unterchlorigsaure  Salze. 

331.  Die  unterchlorigsauren  Salze  entwickeln  den  eigen- 
thümlichen  und  charakteristischen  Geruch  der  *unterchlorigen 
S^ure.  Ihre  Lösungen  entfärben  die  Pflanzenfarben.  Auf  Zu- 
satz von  Säuren  entwickeln  sie  unterchlorige  Säure  in  reich- 
licher Menge.  Man  hat  bis  jetzt  erst  das  Kali-,  Natron-  und 
Kalksalz  untersucht;   diese  verhalten  sich  als  kräftige  Oxyda- 
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tionsmittel  und  führen  die  schweflige  Säure,  sogleich  in  Schwe- 
felsäure, sowie  die  niedrigeren  Oxydationsstufen  der  Metalle  in 
höhere  über. 

Bromsaure  Salze. 

332.  Die  bromsaurenr  Salze  zersetzen  sich  ahnlich  wie  die 
chlorsauren  Salze  in  der  Hitze.  Die  Salze  der  Alkalien  und 
Erdalkalien  hinterlassen  nämlich  ein  Brommetall,  welches  man 
an  den  früher  angeführten  Kennzeichen  (323)  leicht  erkennen 
kann.  Beim  Erhitzen  derselben  mit  Schwefelsäure  wird  die 
Bromsäure  frei  gemacht  und  sogleich  in  Sauerstoff  und  Brom 
zersetzt,  welches  das  Gas  braun  färbt. 

Jodsaure  Salze. 

333.  Auch  die  jodsauren  Salze  erleiden  Zersetzung  in  der 
Hitze,  aber  nur  die  Alkalisalze  hinterlassen  Jodmetalle.  Bei 
den  Salzen  der  Erdalkalien  und  übrigen  Metalle  ist  der  Rück- 
stand ein  Oxyd  oder  eine  Verbindung  des  Metalls  mit  Sauer- 
stoff und  Jod  (Oxyjodid);  es  treten  daher  hierbei  neben  Sauer- 
stoff reichliche  Mengen  von  Joddampf  auf.  Die  Schwefelsäure 
scheidet  aus  concentrirten  Lösungen  der  jodsauren  Salze  Jod- 
säure ab;  setzt  man  einen  reducirend  wirkenden  Stoff  hinzu, 
z.  B.  schweflige  Säure,  so  wird  die  Jodsäure  zersetzt  und  es 
scheidet  sich  Jod  aus. 

Ueberjodsaure  Salze. 

334.  Die  übeijodsauren  Salze  verhalten  sich  in  der  Hitze 
wie  die  jodsauren  Salze,  lassen  sich  aber  leicht  von  letzteren 
dadurch  unterscheiden,  dass  sie  in  jhren  Lösungen  mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  einen  braunen,  in  Salpetersäure  löslichen 
Niederschlag  geben,  wogegen  idie  jodsaur^n  Salze  in  Silberlö- 
sung eine  weisse,  in  Salpetersäure  unlösliche  Fällung  bewirken. 

Schwefelsaure  Salze. 

335.  Fast  alle  schwefelsauren  Salze  lösen  sich  in  Wasser 
auf;  schwefelsaurer  Baryt,  Strontian  und  Bleioxyd  sind  fast  un- 
löslich; der  schwefelsaure  Kalk  ist  schwer  löslich.  Die  schwe- 
felsauren Salze  der  Alkalien,  Erdalkalien  und  das  schwefelsaure 
Bleioxyd  werden  bei  der  Rothglühhitze  nicht  zersetzt;  die  anderen 
schwefelsauren  Salze  zersetzen  sich  beim  Glühen  und  entwickeln 
im  Allgemeinen  ein  Gemenge  von  schwefliger  Säure  und  Sauer- 
atoff.    Einige  schwefelsaure  Salze  zersetzen  sich  indessen  schon. 
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bei  60  niedriger  Temperatur,  dass  die  schweflige  Säure  und  der 
Sauerstoff  vereinigt  bleiben  und  als  wasserfreie  Schwefelsaure 
auftreten  (154). 

Alle  schwefelsauren  Salze  werden  aber  in  heftiger  Weiss- 
glühhitze zersetzt,  wobei  entweder  nur  die  Schwefelsäure,  oder 
auch  das  Metalloxyd  zugleich  entweicht.  Viel  leichter  geschieht 
die  Zersetzung,  wenn  man  das  schwefelsaure  Salz  mit  Kohle 
vermengt;  die  Zersetzungsproducte  sind  aber,  je  nach  der  Tem- 
peratur und  der  Natur  der  Basis,  verschieden.  Erhitzt  man 
die  schwefelsauren  Alkalien  rasch  und  sehr  heftig  mit  Kohle, 
so  verwandeln  sie  sich  in  Einfach-Schwefelmetalle.  Bei  einer 
weniger  hohen  Temperatur  erhält  man  aber  ein  Gemenge  von 
Mehrfach -Schwefelmetall  mit  kohlensaurem  Alkali.  Die  schwe- 
felsauren Salze  der  Erdalkalien,  Magnesia  ausgenommen,  liefern 
ähnliche  Producte.  Die  schwefelsauren  Salze  der  übrigen  Me- 
talloxyde hinterlassen  beim  Erhitzen  mit  Kohle  entweder 
Schwefelmetalle  oder  Oxyde,  oder  gar  Metall,  wenn  die  Tem- 
peratur hinreichend  hoch  war;  es  ist  aber  immer  schwierig, 
den  Versuch  in  der  Art  auszuführen,  dass  der  Rückstand  ein 
Schwefelmetall  enthält,  welches  Metall  es  auch  sein  mag;  leicht 
gelangt  man  aber  dazu,  wenn. man  zu  dem  Salz  etwas  kohlen- 
saures Kali  setzt. 

In  diesem  Falle  bleibt  im  Rückstande  Schwefelkalium,  wel- 
ches mit  grosser  Leichtigkeit  sich  daran  erkennen  lässt,  dass 
es  mit  Säuren  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Wie  man  leicht 
einsieht,  besitzen  alle  anderen  Sauerstoffverbindungen  des 
Schwefels  diese  Eigenschaft  auch,  aber  wir  werden  sogleich 
angeben,  wie  man  diese  Salze  von  einander  unterscheiden  kann. 

Die  Schwefelsäure  hat  auf  die  schwefelsauren  Salze  keine 
Wirkung;  durch  das  Ausbleiben  einer  jeden  Zersetzung  unter- 
scheiden sich  die  schwefelsauren  Salze  sogleich  von  allen  den 
Salzen,  welche  unter  diesen  Umständen  saure  Dämpfe  ent- 
wickeln. 

Die  löslichen  schwefelsauren  Salze  geben  mit  den  löslichen 
Barytsalzen  einen  weissen  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
Bai^t,  welcher  sich  nicht  in  Säuren  löst.  Diese  Eigenschaft 
ist  für  die  schwefelsauren  Salze  ganz  charakteristisch. 

Schwefligsaure  Salze. 

3S6.  Die  schwefligsauren  Salze  der  Alkalien  und  Erd- 
Alkalien  verwandeln  sich,  wenn  man  sie  bei  abgehaltener  Luft 
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erhitzt,  in  ein  Gemenge  von  Bchwefelsaurem  Salz  und  Schwefel- 
metall: 

4(KO.S02)  ==  8(KO.S03)  +  KS, 

Die    übrigen    schwefligsauren   Salze    entwickeln   beim  Er-* 
hitzen  schweflige  Säure  und  hinterlassen  Oxyd  als  Rückstand. 
Beim  Erhitzen  mit  Kohle  liefern  sie  ähnliche  Producte  wie  die 
schwefelsauren  Salze. 

üebergiesst  man  ein  schwefligsaures  Salz  mit  Schwefel- 
säure, so  entweicht  schwefligsaures  Gas,  das  leicht  an  seinem 
Geruch  zu  erkennen  ist,  und  es  scheidet  sich  kein  Schwefel  ab. 

Concentrirte,  kochende  Salpetersäure  verwandelt  die  schwef- 
ligsauren Salze  in  schwefelsaure  Salze;  in  ähnlicher  Weise  wirkt 
Chlor  auf  gelöste  schwefligsaure  Salze  ein.  Die  löslichen  schwef- 
ligsauren Salze  nehmen  auch  aus  der  Luft  Sauerstofi*  auf  und 
verwandeln  sich  allmälig  in  schwefelsaure  Salze. 

Unterschwefelsaure   Salze. 

337.  Alle  unterschwefelsauren  Salze  sind  in  Wasser  lös- 
lich; die  der  Alkalien,  der  Erdalkalien  und  das  unterschwefel- 
saure Bleioxyd  entwickeln  beim  Erhitzen  schweflige  Säure, 
und  hinterlassen  schwefelsaure  Salze  im  Rückstande.  Die  un- 
terschwefelsauren Salze  der  übrigen  Metalloxyde  zersetzen  sich 
vollständiger,  und  gewöhnlich  besteht  der  Rückstand  nur  aus 
Oxyd. 

Die  unterschwefelsauren  Salze  scheinen  in  der  Kälte  bei 
der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  keine  Veränderung  zu  er- 
leiden, beim  Erhitzen  damit  entwickeln  sie  aber  schweflige 
Säure. 

Die  unterschwefelsauren  Salze  föllen  die  Barytsalze  nicht, 
weil  der  unterschwefelsaure  Baryt  in  Wasser  löslich  ist.  Durch 
Salpetersäure  oder  Ghlorwasser  werden  sie  leicht  in  schwefel- 
saure Salze  verwandelt  und  fällen  hierauf  die  Bai^tsalze. 

ünterschwefligsaure  Salze. 

338.  Die  unterschwefelsauren  Salze  sind  fast  alle  in  Was- 
ser löslich;  nur  das  Silber-  und  das  Bleisalz  sind  fast  unlöslich. 
In  der  Hitze  zersetzen  sich  die  unterschwefligsauren  Salze  in 
schwefelsaure  Salze  und  in  Schwefelmetalle.  Auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  zu  der  Lösung,  eines 
unterschwefligsauren   Salzes   entwickelt  sich   schweflige   Säure, 
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und  Schwefel  scheidet  sich  ab;  die  Zersetzung  tritt  indessen 
nicht  immer  sogleich  ein,  sondern  zuweilen  erst  nach  längerer 
Zeit,  wenn  man  nicht  erwärmt. 

Durch  sehr  concentrirte  Salpetersäure  sowie  durch  Chlor 
wird  sämmtlicher  Schwefel  der  gelösten  unterschwefligsauren 
Salze  in  Schwefelsäure  übergeführt. 

Die  unterschwefligsauren  Salze  geben  mit  Silberlösung 
einen  weissen  Niederschlag,  welcher  sich  bald  schwärzt,  indem 
er  in  Schwefelsilber  übergeht: 

'  KO  .  S2O2.  +  AgO .  NOß  =  KO .  SO3  +  AgS  +  NOg.  ^ 

Die  unterschwefligsauren  Alkalisalze  lösen  Chlor- ,  Brom- 
und  Jodsilber  leicht  und  in  grosser  Menge  auf. 

Die  meisten  der  den  unterschwefligsauren  Salzen  zuge- 
schriebenen Eigenschaften  kommen  auch  den  Salzen,  der 
Trithionsäure  (HO.S3O5),  der  Tetrathionsäure  (HO. 
S4O6)  und  der  Pentathionsäure  (HO.S5O5)  zu.  Alle  diese 
Salze  liefern,  mit  überschüssigem  Kali  behandelt,  unterschwef- 
ligsaures  £ali,  die  beiden  ersteren  ausserdem  noch  schweflig- 
saures Kali  (158). 

339.  Fassen  wir  die  Kennzeichen  der  Salze  der  verschie- 
denen Sauerstofisäuren  des  Schwefels  kurz  zusammen.  Mit 
kohlensaurem  Kali  und  Kohle  erhitzt,  geben  alle  ein  Schwefel- 
metall, welches  auf  Zusatz  von  Säuren  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelt. Diese  Eigenschaft  unterscheidet  diese  Salze  von  allen 
anderen  Verbindungen,  ausgenommen  von  den  Schwefelme- 
tallen und  den  Schwefelsalzen;  aber  diese  letzteren  entwickeln 
mit  Säuren  unmittelbar  Schwefelwasserstoff. 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  zeigen: 

die  schwefelsauren  Salze  keine  Eeaction; 

die  unterschwefelsauren  Salze  in  der  Kälte  scheinbar  keine 
Einwirkung,  beim  Erwärmen  entweicht  schweflige  Säure; 

die  schwefligsauren  Salze  entwickeln  schweflige  Säure,  oline 
Abscheidung  von  Schwefel; 

die  unterschwefligsauren  Salze  sowie  die  Salze  der  übrigen 
„Thionsäuren^  entbinden  schweflige  Säure  unter  Abscheidung 
von  Schwefel.  Diese  Zersetzung  tritt  zuweilen  erst  beim  Er- 
wärmen ein. 

Phosphorsaure  Salze. 

340.  Nur  die  phosphorsauren  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
löslich,  alle  anderen  neutralen  phosphorsauren  Salze  sind  darin 
unlöslich,   werden  aber  leicht  von  Säuren  aufgelöst.    Die  lösli- 
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chen  phosphorsauren  Salze  geben  mit  Ealksalzen  einen  Nieder- 
schlag, der  beim  Ansäuern  d6r  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure 
oder  Essigsäure  leicht  verschwindet. 

Bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zeigen 
die  phosphorsanren  Salze  keine  Eeaction,  wodurch  sie  sich  von 
allen  den  Salzen  unterscheiden,  welche  hierbei  saure  Dämpfe 
entwickeln. 

Alle  phosphorsauren  Salze  entwickeln  beim  Erhitzen  mit 
einer  Mischung  von  Kohle  und  Borsäure  oder  Kieselsäure  in 
sehr  hoher  Temperatur  freien  Phosphor. 

jBrhitzt  man  ein  trocknes  phosphorsaures  Salz  mit  Kalium, 
so  entsteht  Phosphorkalium,  das  mit  Wasser  in  Berührung 
PhosphorwasserstpfF  entwickelt.  Diese  beiden  Reactionen  zei- 
gen die  Salze  der  übrigen  Säuren  des  Phosphors  in  gleicher 
Weise. 

Die  unlöslichen  phosphorsauren  Salze  lassen  sich  durch 
Kochen  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  in  lös- 
liches phosphorsaures  Natron  überführen,  worin  die  Phosphor- 
säure sich  leicht  nachweisen  lässt.  Man  übersättigt  nämlich 
hierauf  die  Lösung  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  setzt  etwas 
Chlorcalcium  zu,  wodul*ch  kein  Niederschlag  entsteht.  Neu- 
tralisirt  man  aber  die  Lösung  mit  Ammoniak,  so  schlägt  sich 
sogleich  phosphorsaurer  Kalk  nieder.  Man  kann  auch  die  Lö- 
sung statt  mit  Kalk  mit  einer  Auflösung  eines  Magnesiasalzes 
versetzen,  und  erhält  dann  auf  Zusatz  von  Ammoniak  und 
Salmiaklösung  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  einen  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurer  Ammoniak- Magnesia.  Die  neutrale 
Lösung  von  phosphorsaurem  Alkali  giebt  endlich  auch  mit 
Bleisalzen  einen  weissen  Niederschlag.  Das  phosphorsaure 
Bleioxyd  lässt  sich  vor  dem  Löthrohre  leicht  daran  erkennen, 
dass  es  in  der  Flamme  zu  einer  Kugel  schmilzt,  welche  beim 
Erkalten  krystallinisch  eckig  erstarrt.  Die  phosphorsanren  Al- 
kalien geben  endlich  noch  mit  Silberlösung  einen  eigelben 
Niederschlag,  der  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak  mit  Leich- 
tigkeit löslich  ist. 

Die  geringsten  Spuren  von  Phosphorsäure  lassen  sich  mit- 
telst einer  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  nachweisen. 
Man  versetzt  eine  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  mit 
überschüssiger  Salpetersäure,  wobei  kein  Niederschlag  erfolgt; 
bringt  man  hierzu  eine  Lösung  eines  phosphorsauren  Salzes  in 
Salpetersäure,  so  entsteht,  besonders  leicht  beim  Erwärmen,  ein 
gelber  Niederschlag. 
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Pyrophosphorsaure  Salze. 

•s. 

341.  Die  neutralen  Salze  der  Pyrophosphorsaure  sind 
in  Wasser  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  unlöslich,  sie  lösen 
sich  aber  leicht  in  Säuren  und  manche  auch  in  überschüssigem 
pyrophosphorsaurem  Alkali  auf.  Die  Lösungen  der  pyrophos- 
phorsauren  Alkalien  geben  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen 
weissen  pulverförmigen  Niederschlag,  welcher  in  Ammoniak 
und  Salpetersäure  leicht  löslich  ist,  von  überschüssig  zuge- 
setztem pyrophosphorsaurem  Alkali  aber  nicht  gelöst  wird. 
Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  geht  die 
Pyrophosphorsaure  in  die  gewöhnliche  Phosphorsäure  über; 
dasselbe  geschieht  beim  Schmelzen  der  Salze  mit  Ealihydrat. 

Metaphosphorsaure  Salze. 

342.  Die  Metaphosphorsaure  hat  mehrere  Modificationen, 
in  welchen  sie  Salze  von  verschiedenen  Eigenschaften  bildet. 
Auch  sie  geht  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
in  gewöhnliche  Phosphorsäure  über.  Die  löslichen  Alkalisalze 
der  Metaphosphorsaure  geben  mit  Silberlösung  einen  zusam- 
menklebenden weissen  Niederschlag,  welcher  in  einem  üeber- 
schuss  von  metaphosphorsaurem  Alkali,  sowie  in  Salpetersäure 
und  Ammoniak  löslich  ist. 

Phosphorigsaure  Salze. 

343.  Nur  die  phosphorigsauren  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
löslich.  Alle  Salze  der  phosphorigen  Säure  zersetzen  sich  beim 
Erhitzen  und  hinterlassen  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff 
und 'Phosphorwasserstoff  im  Rückstande  ein  phosphorsaures  SsJz. 

Salpetersäure  und  Chlor  verwandeln  die  phosphorigsauren 
Salze  in  phosphorsaure  Salze. 

Die  phosphorigsauren  Salze  reduciren  manche  Metalloxyde, 
z.  B.  Silberoxyd  und  Quecksilberoxyd,  am  leichtesten  in  sau- 
rer Lösung.  Erhitzt  man  rothes  Quecksilberoxyd  mit  der  Lö- 
sung eines  phosphorigsauren  Salzes  in  Chlorwasserstoffsäare, 
so  verwandelt  es  sich  in  ein  schwarzes  Pulver  von  metallischem 
Quecksilber. 
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Unterphosphorigsaure  Salze. 

344.  Die  unterphosphorigsauren  Salze  zeigen  in  ihren  Re- 
actionen  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  phosphorigsanren  Salzen. 
Wie  diese  entwickeln  sie  beim  Erhitzen  Wasserstoff  und  Pbos- 
phorwasserstoff  und  hinterlassen  phosphorsaures  Salz.  Durch 
Salpetersäure  und  Chlor  werden  sie  in  phosphorsäure  Salze 
verwandelt. 

Die  unterphosphorigsauren  Salze  unterscheiden  sich  von 
den  phosphorigsauren  Salzen  hauptsächlich  dadurch  dass  sie 
Barytsalze  unter  keinen  Umständen  fällen,  während  die  phos- 
phorigsauren Salze  m  neutraler  Lösung  damit  einen  Nieder- 
schlag geben. 

Arsensaure   Salze. 

345.  Nur  die  Alkalisalze  der  Arsensäure  sind  in  Wasser 
löslich,  die  Salze  der  übrigen  Metalloxyde  lösen  sich  dagegen 
leicht  auf  Zusatz  von  Säuren  auf. 

Erhitzt  man  irgend  ein  arsensaures  Salz  in  einer  kleinen, 
am  einen  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre  mit  Borsäure  und 
Kohle,  so  sublimirt  metallisches  Arsen,  welches  sich  in  Form 
eines  spiegelnden  Ringes  an  den  höheren  Theilen  der  Röhre 
absetzt. 

Die  Lösungen  der  Arsensäure  entwickeln,  wenn  man  sie 
in  einen  Apparat  bringt,  in  welchem  Wasserstoff  aus  Schwefel- 
säure und  Zink  entwickelt  wird,  Arsenwasserstoffgas  (120), 
welchem  viel  Wasserstoffgas  beigemengt  ist. 

Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  geben  die  Lösungen  der  ar- 
sensauren Salze  einen  braunrothen  Niederschlag,  welcher  mit 
grosser  Leichtigkeit  in  Säuren  und  in  Ammoniak  sich  löst;  er 
entsteht  daher  nur  in  ganz  neutralen  Lösungen. 

Die  mit  Säuren  versetzten  Lösungen  der  arsensauren  Salze 
geben  mit  Schwefelwasserstoff  einen  gelben  Niederschlag,  der 
aber  häufig  erst  nach  längerer  Zeit  erscheint.  Die  arsensauren 
Salze  geben  mit  einer  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia, 
Salmiak  und  Ammoniak  versetzt,  einen  krystallinischen  Nie- 
derschlag von  arsensaurer  Ammoniak-Magnesia.  Gegen  molyb- 
dänsaures Ammoniak  verhalten  sie  sich  wie  die  phosphorsauren 
Salze  (340). 
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Arsenigsaure  Salze. 

346.  Beim  Erhitzen  der  arsenigsau^en  Salze  mit  Bor8äm*e 
und  Kohle  entsteht  ein  Sublimat  von  Arsen.  In  dem  Apparat 
von  Marsh  (120)  geben  sie  Arsenflecken. 

Durch  Zusatz  von  Säuren  scheidet  sich  aus  concentrirten 
Lösungen  der  arsenigsauren  Alkalien  arsenige  Säure  in  Ery- 
stallen  aus.  Die  löslichen  arsenigsauren  Salze  geben  mit  Sil- 
beroxydlösungen einen  gelben  und  mit  Kupferoxydlösungen 
einen  grünen  Niederschlag.  Die  Flüssigkeit  muss  aber  hier- 
bei vollkommen  neutral  sein,  weil  die  •  unlöslichen  arsenig- 
sauren Salze  sich  sehr  leicht  in  überschüssiger  Säure  auf- 
lösen. 

Die  sauer  reagirenden  Lösungen  der  arsenigsauren  Salze 
geben  mit  Schwefelwasserstoff  sogleich  einen  hellgelben,  in 
überschüssiger  Säure  unlöslichen  Niederschlag,  der  sich  in 
Ammoniak  leicht  löst.  Derselbe  gleicht  der  unter  ähnlichen 
Verhältnissen  aus  den  arsensauren  Salzen  erhaltenen  Fällung, 
unterscheidet  sich  aber  von  dieser  durch  seine  Zusammen- 
setzung. 

Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  werden  die  arsenigsauren 
Salze  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  in  arsensaure  Salze 
übergeführt.  Die  arsensauren  Salze  selbst  erleiden  durch  Sal- 
petersäure keine  weitere  Veränderung. 

Kohlensaure  Salze. 

347.  Von  allen  neutralen  kohlensauren  Salzen  sind  nur 
die  Alkalisalze  in  Wasser  löslich,  und  diese  allein  werden  in 
der  Hitze  nicht  zersetzt.  Alle  anderen  kohlensauren  Salze  lö^ 
sen  sich  nicht  in  Wasser  und  verlieren  bei  mehr  oder  weniger 
hoher  Temperatur  ihre  Kohlensäure.  Auch  aus  den  Alkalisal- 
zen kann  man  indessen  die  Kohlensäure  beim  Erhitzen  mit 
Kohle  vollständig  austreiben,  indem  Kohlenoxyd  entweicht. 

Leitet  man  den  Dampf  von  Phosphor  über  zum  Glühen 
erhitzte  kohlensaure  Alkalien,  so  wird  die  Kohlensäure  unter 
Abscheidung  von  Kohle  vollständig  zersetzt;  die  abgeschiedene 
Kohle  färbt  die  Masse  schwarz. 

Die  kohlensauren  Salze  lassen  sich  leicht  daran  erkennen, 
dass  sie  beim  üebergiessen  mit  Säuren  aufbrausen;  die  Koh- 
lensäure wird  fast  von  allen  Säuren  ausgetrieben   und  tritt  als 


Borsaure  Salze.  359 

Gas  auiy  welches  sich  dadurch  von  allen  anderen  Gasen  unter- 
scheidet, dass  es  geruchlos  ist  und  in  Ealkwasser  einen  Nieder- 
schlag bewirkt. 

Borsaure  Salze. 

348.  Die  borsauren  Salze  sind,  mit  Ausnahme  der  Alkali- 
salze,  in  Wasser  schwer  löslich  oder  unlöslich.  In  starker  Hitze 
schmelzen  sie  zu  einer  glasartigen  Masse,  welche  farblos  ist, 
wenn  das  mit  der  Borsäure  verbundene  Oxyd  keine  ihm  eigen- 
thümliche  Farbe  besitzt,  sonst  aber  eine  bestimmte  Farbe  zeigt. 

Durch  Erhitzen  mit  Eohle  werden  die  borsauren  Salze  im 
Allgemeinen  nicht  verändert,  und  nur  einigen  wird  in  starker 
Hitze  der  Sauerstoff  entzogen,  wodurch  sie  in  Bormetalle  über- 
gehen. 

Die  starken  Säuren  wie  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und 
Chlorwasserstoffsäure,  zersetzen  in  wässeriger  Lösung  die  bor- 
sauren Salze  und  machen  die  Borsäure  frei,  welche  sich  aus 
ooncentrirten  Lösungen  in  Gestalt  kleiner  krystallinischer  Blätt- 
chen abscheidet.  In  der  Hitze  vertreibt  dagegen  die  Borsäure 
alle  flüchtigen  Säuren  aus  ihren  Salzen. 

Erhitzt  man  ein  borsaures  Salz  mit  Flussspath  und  Schwe- 
felsäure, so  entwickelt  sich  Fluorbor,  welches  an  der  Luft  dicke, 
weisse  Nebel  bildet  und  durch  die  Art,  wie  es  sich  mit  Wasser 
zersetzt  (218),  leicht  zu  erkennen  ist. 

Kieselsaure  Salze  (Silicate). 

349.  Fast  alle  kieselsauren  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich, 
und  nur  die  Alkalisalze  lösen  sich  in  Wasser  auf.  Nicht  alle 
kieselsauren  Salze  werden  von  Schwefelsäure  oder  Ghlorwasser- 
stoffsäure  zersetzt,  und  man  kann  sie  zum  Theil  mit  den  con- 
centririesten  Säuren  kochen,  ohne  dass  sie  dadurch  eine  Ver- 
änderung erleiden.  Aus  anderen  kieselsauren  Salzen  scheidet 
sich  dagegen,  wenn  man  sie  mit  diesen  Säuren  erhitzt,  Eiesel- 
säurehydrat  in  Gestalt  einer  durchsichtigen  und  farblosen  Gal- 
lerte ab,  welche  beim  Trocknen  sich  in  ein  unlösliches  weisses 
Pulver  verwandelt.  Man  kann  dasselbe  auf  einem  Filter  sam- 
meln, und  an  ihm  die  charakteristischen  Eigenschaften  der 
Kieselsäure  nachweisen.  Die  durch  Säuren  nidit  angreifba- 
ren kieselsauren  Salze  lassen  sich  leicht  in  andere  überführen, 
welche  von  Säuren  zersetzt  werden.    Man  braucht  sie  hierzu 
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nur  mit  ihrem  4-  bis  5-fachen  Gewicht  von  kohlensaurem  Na- 
tron in  einem  Platintiegel  zum  Schmelzen  zu  erhitzen.  Man 
erhält  hierbei  ein  weit  mehr  Basis  enthaltendes  kieselsaures 
Salz,  welches  durch  Säuren  leicht  und  vollständig  unter  Ab- 
scheidung von  gallertartiger  Kieselsäure  zersetzt  wird. 

Im  Allgemeinen  schmelzen  die  kieselsauren  Salze  beim  Er- 
hitzen; einige  aber,  wie  der  kieselsaure  Ealk  und  die  kiesel- 
saure Alaimerde,  bedürfen  hierzu  einer  äusserst  hohen  Tempe- 
ratur. Beim  Erhitzen  mit  Kohle  werden  einige  kieselsaure 
Salze  reducirt;  gewöhnlich  scheidet  sich  dabei  ein  Theil  des 
Metalles  ab,  so  dass  ein  kieselsaures  Salz  mit  mehr  Säure  ent- 
steht. Dies  geschieht  indessen  nur  bei  den  kieselsauren  Sal- 
zen derjenigen  Metalloxyde,  welche  durch  Kohle  leicht  reducir- 
bar  sind. 

Erhitzt  man  ein  kieselsaures  Salz  in  einem  Blei-  oder  Pla- 
tingefäss  mit  Schwefelsäure  und  Flussspath,  so  entweicht 
Fluorkieselgas  (218),  welches  an  der  Luft  stark  raucht,  und  in 
Berührung  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  gallertartiger 
Kieselsäure  sich  zersetzt. 
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Schwefelsalze  (Sulfosalze). 


350.  Bei  der  Behandlung  der  Schwefelsalze  mit  verdünnter 
Schwefelsaure  oder  Chlorwasserstofifeäure  wird  die  Sulfosäure 
abgeschieden  und  die  Sulfobasis  unter  Entwicklung  von  Schwe- 
felwasserstoffgas zersetzt.  Da  die  meisten  Sulfosäuren  in  Was- 
ser unlöslich  sind,  so  kann  man  dieselben  in  dem  Niederschlag 
an  ihren  charakteristischen  Eigenschaften  erkennen. 

Aus  Kaliumsulfocarbonat  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure  ölartige  Tröpfen  ab,  welche  Koh- 
lenschwefelwasserstoff, HS.CS2,  sind,  welche  Verbindung  selbst 
unter  Wasser  bald  in  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasser- 
stoff sich  zerlegt: 

KS.CS2  +  HCl  =  HS.CS2  +  KCl. 

Setzt  man  zu  Schwefelarsen -Schwefelkalium  (Kalium -Sulf- 
arseniat)  Chlorwasserstoffsäure,  so  entweicht  Schwefelwasser- 
stoff und  Schwefelarsen  schlägt  sich  in  Gkestalt  gelber  Flocken 
med  er  * 

KS.AsSß  -f  HCl  =  KCl  +  HS'+  AsSg. 

Mit  Schwefelwasserstoff -Schwefelkalium  findet  eine  ganz 
ähnliche  Zersetzung  statt,  aber  man  beobachtet  nur  ein  Ent- 
weichen von  Schwefelwasserstoffgas.  Die  eine  Hälfte  dieses  Ga- 
ses stammt  von  der  Zersetzung  des  Schwefelkaliums  ab,  die  an- 
dere ist  die  abgeschiedene  Sulfosäure.  Da  man  auf  diese  Weise 
das  Sulfosalz  nicht  von  dem  Einfach-Schwefelkalium  unterschei- 
den kann,  so  wendet  man  hierzu  folgendes  Verfahren  an.  Die 
Schwefelverbindungen  der  Alkalimetalle  und  Erdalkalimetalle 
verhalten  sich  nämlich  gegen  die  Schwefelwasserstoffsäure  allein 
als  Sulfobasen.  Giesst  man  daher  in  eine  Lösung  von  Schwe- 
felwasserstoff-Schwefelkalium ein  Metallsalz,  z.  B.  schwefel- 
saures Manganoxydul,  so  setzt  sich  dieses  mit  dem  Kaliumsalz 
in  schwefelsaures  Kali,  Schwefelmangan  und  Schwefelwasser- 
stoff um.  Da  der  Schwefelwasserstoff  sich  nicht  mit  Schwefel- 
mangan verbindet  und  auch  nicht  auf  schwefelsaures  Mangan- 
oxydul einwirkt,  so  entweicht  er  gasförmig: 

K8.HS  +  MnO.SO.,  =  KO.SO3  +  MnS  4-  HS. 

2'6* 
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Giesst  man  dagegen  eine  Auflösung  von  schweielsaurem 
Manganoxydul  zu  Einfach -Schwefelkalium,  so  schlägt  sich 
Schwefelmangan  nieder,  ohne  dass  Schwefelwasserstoff  ent- 
weicht: 

KS  -f  MnO.SOg  =  KO.SO3  -f  MnS. 

Es  ist  hierbei  unbedingt  nothwenäig,  dass  die  Mangan- 
lösung keine  freie  Säure  enthalte,  weil  diese  sonst  das  Schwe- 
felkalium unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzen 
würde. 

Die  Einfach-Schwefel'metalle  und  die  Schwefelwasser- 
stoff-Schwefelmetalle unterscheiden  sich  femer  von  den  Mehr- 
fach-Schwefelmetallen dadurch,  dass •  letztere  auf  Zusatz 
von  Säuren  Schwefel  abscheiden: 

KSß  -f  HCl  =  KCl  +  HS  H-  S^. 


Färbung  der  Flamme  durch  die  Metalle; 

Spectralanalyse. 


351.  Viele  Metalle  und  Metallvierbindungen  ertheilen  der 
Flamme  des  Weingeistes,  oder  der  nicht  leuchtenden  Gasflamme, 
bestimmte  Färbungen,  wenn  man  sie  an  einem  Platindraht, 
oder  auf  eine  andere  Weise,  in  die  Flamme  halt.  So  wird  die 
Weingeistflamme,  wenn  man  iK^alisalze  hineinbringt,  violett  ge- 
färbt; durch  Natronsalze  wird  sie  gelb,  durch  Lithionsalze 
aber  carminroth  geförbt.  Bringt  man  gleichzeitig  Kali-  und 
Natronsalz  in  die  Flamme,  so  zeigt  sich  nur  die  gelbe  Fär- 
bung, wie  sie  das  Natronsalz  hervorbringt,  durch  welche  die 
violette  Färbung  der  „Kaliflamme"  verdeckt  wird.  Betrachtet 
man  diese  Flamme  aber  durch  ein  blaues  Glas  (Kobaltglas) 
oder  durch  eine  Schicht  von  Indigolösung,  wodurch  die  gelbe 
Farbe  der  „Natronflamme"  nicht  gesehen  werden  kann,  so  sieht 
man  deutlich  die  durch  das  Kalisalz  bewirkte  violette  Färbung 
der  Flamme. 

Lässt  man  das  Licht  einer  durch  Natronsalze  gelb  gefärb- 
ten  Flamme   durch   ein  Glasprisma    gehen    und    sammelt   die 
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aiiirb*eteiideii  Strahlen  durcb.  eine  achromatische  Liniie,  bo  er- 
hält man  ein  Bchwaches  continuirliches  Spectrum,  welches 
alle  Farben  von  roth  bis  violett  zeigt,  wie  aie  der  weÄig  leuch- 
tenden Flamme  zukommen,  auaserdem  aber  eine  intensiv  helle 
gelbe  Linie  enthält,  die  nur  bei  Gegenwart  von  Natronaalzen 
in  der  Flamme  hervortritt.  Bringt  man  in  dieselbe  Flamme 
auch  ein  Kalisalz,  so  bleibt  die  gelbe  Linie  unverändert,  dazu 
erscheint  aber  jetzt  noch  eine  helle  rothe  Linie  und  eine  vio- 
lette Linie  im  Spectrum,  welche  durch  das  Kali  in  der  Flamme 
hervorgerufen  sind. 

352.    Um  diese  Erscheinung  genauer  stndiren  zu  können, 
benutzt  man  den  in  Fig. 122  dargestellten  Spectratapparat*). 
Fig.  122. 


In  die  Flamme  einer  Bunaen'schen  Gaslarope  bringt  man, 
an  einem  Platindraht,  etwas  von  der  zu  prüfenden  Substanz 
und  untersucht  die  in  dem  Spectrum  hervortretenden  hellen 
Linien.  Indem  die  Lichtstrahlen  zuerst  durch  den  fein,en  Spalt 
bei  g  in  die  Röhre  A  gelangen,  werden  sie  von  einer  darin 
enthaltenen  convexen  Linse  parallel  auf  das  Prisma  p  geworfen. 

*)  Der  Apparat  wurde  voq  Kirchhoff  ond  Bnn.=  en  coostruirt. 
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Das  durch  das  Prisma  gebrochene  und  zu  einem  Spectram 
zerlegte  Licht  wird  durch  das  (astronomische)  Femrohr  B  be- 
trachtet. Die  Röhre  C  ist  nicht  gerade  nothwendig,  dient  aber 
dazu,  die  Lage  der  hellen  Linien  genauer  zu  bestimmen.  Sie 
enthält  nach  Innen  eine  convexe  Linse,  ähnlich  wie  A,  nach 
Aussen  eine  schmale  auf  einer  Glasplatte  befindliche  Scala,  die, 
wenn  Licht  hindurchfällt  (das  an  der  vorderen  Prismenfläche 
,  reflectirt  wird),  gleichzeitig  mit  dem  Spectrum  durch  das  Fem- 
rohr B  gesehen  wird. 

Die  hellen  Linien  in  dem  Spectrum,  welche  dKe  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  in  der  Gasflamme  hervorbringen,  sind 
auf  angehängter  Tafel  Fig.  1  abgebildet,  wie  sie  durch  das 
Fernrohr  gesehen  worden.  Sie  fallen  grossentheils  mit  den 
dunklen  (Fraunhofer' sehen)  Linien  zusammen,  die  das  Sonnen- 
spectrum  zeigt,  welches  oben  dargestellt  ist.  So  fällt  die  gelbe 
Natriumlinie  genau  mit  der  Linie  D,  di^  rothe  Kaliumlinie 
mit  der  Linie  Ä  des  Sonnenspectrums  zusammen. 

358.  Diese  hellen  Linien  des  Spectrums  sind  für  die  be- 
treffenden Körper  so  charakteristisch,  dass  man  aus  dem  Auf- 
treten jener  mit  Sicherheit  auf  die  *  Gegenwart  dieser  in  der 
Flamme  schliessen  kann.  Dabei  ist  die  Empfindlichkeit  so 
gross,  dass  schon  das  Vorhandensein  äusserst  geringer  Mengen 

zur  Erzeugung  der  hellen  Linien  genügt,  wie  z.,  B.  ^a/ww^ 

Milligr.  Natrium,  in  die  FJatome  gebracht,  noch  durch  die 
gelbe  Linie  zu  erkennen  ist  (Spectralanalyse). 

Durch  die  Beobachtung  solcher  hellen  Linien,  die  keinem 
der  früher  bekannten  Metalle  zukommen,  in  verschiedenen  Ge- 
mengen wurde  auf  das  Vorhandensein  noch  unbekannter  Be- 
standtheile  derselben  geschlossen  und  in  der  That  hat  eine  ge- 
nauere darauf  sich  stützende  Untersuchung  zur  Entdeckung 
neuer  Elemente^  wie  der  Alkalimetalle  Cäsium  und  Rubidium 
und  der  schweren  Metalle  Thallium  und  Indium  gefahrt. 

Nicht  nur  die  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  geben  solche 
helle  Linien  im  Spectrum,  sondern  auch  andere  Metalle  und 
deren  Verbindungen  (oder  auch  Nichtmetalle),  vorausgesetzt, 
dass  sie  bei  der  Temperatur  der  Flamme  verdampfen.  Bei  den 
nicht  flüchtigen  Metallen  kann  ihr  Spectrum  durch  den  elek- 
trischen Funken,  der  constant  zwischen  zwei  Stücken  des 
Metalls  überspringt,  hervorgerufen  werden,  indem  dadurch  stets 
kleine  Mengen  des  Metalls  mitgerissen  werden. 
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354.  Wir  haben  die  Metalle  zu  Anfang  (232)  in  zwei  Ab- 
theilungen  gebracht  und  in  die  erate  diejenigen  gerechnet, 
welche  die  grösste  Affinität  zu  Sauerstoff  haben,  weshalb  sie 
gewöhnlich  im  metallischen  Zustande  nicht  angewendet  Wer- 
den; das  specif.  Gewicht  derselben  beträgt  weniger  wie  6,0. 
Wir  werden  bei  diesen  leichten  Metallen  nur  drei  Unterab- 
theilungen annehmen: 

1.  Alkalimetalle: 

Kalium,  Eubidium, 

Natrium,  Cäsium. 

Lithium, 
^Man  nennt  diese  Metalle  Alkalimetalle,  weil  ihre  Oxyde 
schon   seit  langer  Zeit  den  Namen  Alkalien  führen.     Diese 
Oxyde  sind  die  stärksten  Basen,  und  sowohl  für  sich,   als  auch 
in  Verbindung  mit  Kohlensäure  in  Wasser  löslich. 

2.  Erdalkalimetalle;  die  Oxyde  derselben  theilen  einige 
Eigenschaften  mit  den  Alkalien,  andere  .mit  den  Erden: 

Barium,  Calcium, 

Strontium,  Magnesium. 

Die  Oxyde  der  Erdalkalimetalle  sind  starke  Basen,   die  in 

Wasser  löslich  sind,  mit  Kohlensäure  aber  in  Wasser  unlösliche 

neutrale  Salze  bilden. 

3.  Erdmetalle;  die  Oxyde  dieser  Metalle  hat  man  seit 
langer  Zeit  Erden  genannt. 

Die  Erden  sind  weit  schwächere  Basen,  die  in  Wasser  un- 
löslich sind;  es  gehören  hierher: 

Aluminium,  Didym, 

Beryllium,  Yttrium, 

Zirconium,  Terbium, 

Cerium,  Thorium. 

Lanthan, 


L  Alkalimetalle. 


Kalium. 

Aequivalent:  K  =  39. 


355.  Das  Ealium  kommt  nur  in  gebundenem  Zustande, 
aber  sehr  verbreitet  auf  der  Erde  vor.  Ein. grosser  Theil  der 
die  krystallinischen  Gesteine  zusammensetzenden  Mineralien, 
wie  Feldspath,  Glimmer  u.  s..  w.,  enthalten  kieselsaures  Kali 
als  wesentlichen  Bestandtheil.  Durch  Verwitterung  und  Zer- 
setzung dieser  Felsarten  sind  die  geschichteten  Gesteine  ent- 
standen; sie  haben  hierbei  einen  grossen  Theil  ihres  Ealige- 
halts  verloren,  aber  sie  enthalten  immer  noch  eine  gewisse, 
durch  die  chemische  Analyse  nachweisbare  Menge  von  Kali. 
Die  Kalisalze  sind  für  die  Entwickelung  der  Pflanzen  unentbehr^ 
lieh.  Sie  werden  von  diesen  dem  Boden  allmälig  entzogen 
und  bleiben,  wenn  man  die  Pflanzen  verbrennt,  in  der  Asche 
zurück.  Der  grösste  Theil  der  in  den  Gewerben  verbrauchten 
Kalisalze  wird  in  dieser  Weise  gewonnen. 

Von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Industrie  ist  das  Vorkom- 
men reicher  Lager  von  Kalisalzen  in  den  oberen  Schichten  des 
Steinsalzlagers  bei  Stassfurt. 

Die  Festigkeit  des  Kaliums  wechselt  ansehnlich  mit  der 
Temperatur.  Unter  O^C.  ist  es  ziemlich  brüchig  imd  zeigt  auf 
dem  Bruch  Spuren  von  Krystallisation.  Bei  15®  0.  ist  es  weich, 
und  lässt  sich  leicht  kneten  und  mit  dem  Messer  schneiden. 
Der  frische  Schnitt  besitzt  die  weisse  Farbe  des  Silbers,  aber 
diese  hält  nur  einen  Augenblick  an,  weil  das  Kalium  sich  so- 
gleich mit  dem  Sauerstoff  der  Luffc  verbindet,  wodurch  die 
Oberfläche  matt  wird.  Bei  62,5®  C.  schmilzt  das  Kalium  voll- 
ständig und  sieht  dann  wie  Quecksilber  aus.  In  der  Rothglüh- 
hitze  destillirt  es  in  Gestalt  eines  grün  gefärbten  öases  über. 
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Die  Dichtigkeit  deB  Kaliums  beträgt  0,865  bei  15^  C;  sie 
ist  daher  kleiner  als  die  des  Wassers. 

An  der  Luft  oxydirt  sich  das  Kalium  rasch  und  überzieht 
sich  mit  einer  Schicht  Kaliumoxydhydrat  (Kalihydrat),  welche 
die  weitere  Oxydation  der  inneren  Theile  eines  Kaliumstückes 
erschwert,  so  dass  eine  etwas  grosse  Kaliunikugel  erst  nach 
längerer  Zeit  vollständig  bis  Ins  Innere  oxydirt  ist.  Erhitzt 
man  Kalium  an  der  Luft,  so  fängt  es  Feuer  und  verbrennt  mit 
violetter  Flamme.' 

Das  Kalium  zersetzt  das  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur [und  macht  daraus  den  WasserstofiE"  frei.  Wirft  man  ein 
Stück  Kalium  auf  Wasser,  so  rollt  es  auf  der  Oberfläche  des- 
selben in  Gestalt  einer  kleinen  glänzenden  Kugel  umher,  welche 
fortwährend  abnimmt  und  von  einer  kleinen  violetten  Flamme 
umgeben  ist.  Diese  Flammp  rührt  von  der  Verbrennimg  des 
durch  das  Kalium  entwickelten  Wasserstoffs  her.  Sobald  dite 
Verbrennung  aufhört,  wird  die  kleine  Kugel  mit  grosser  Gewalt 
zersprengt,  und  ihre  Stücke  fahren  nach  allen  Eichtungen  umher, 
80  ^ss  man  sich  in  Acht  nehmen  muss,  um  nicht  Theile  davon 
in  die  Augen  zu  bekommen,  wodurch  schlimme  Zufalle  entstehen 
könnten.  Man  stellt  den  Versuch  daher  am  besten  in  einer  etwas 
tiefen  Glocke  (Fig.  123)  an,  die  man  nur  zum  Theil  mit  Wasser 
Fiff.  123.  füllt,   oder  man   wirft  das  Kaliumstück  in 

einen  zur  Hälfte  mit  Wasser  angefüllten  Kol- 
ben. Wegen  der  leichten  Veränderlichkeit 
des  Kaliums  muss  man  bei  der  Aufbewahrung 
desselben  besondere  Vorsichtsmaassregeln  an- 
wenden. Gewöhnlich  bewahrt  man  dasselbe 
in  Gläsern  mit  eingeriebenem  Stopfen  auf,  die 
hierauf  mit  wasserfreiem  Steinöl  ganz  ange- 
füllt werden.  DasSteinöl  ist  eine  Verbindung 
von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  welche  durch  Kalium  nicht 
verändert  wird.  Aber  au(A  hierin  verliert  das  Kalium  nach 
längerer  Zeit  seine  metallglänzende  Oberfläche,  indem  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  aufgenommen  wird;  nur  in  zugeschmolzenen 
Gläsern  lässt  es  sich  beliebig  lange  unverändert  erhalten. 

Das  Kalium  gehört  zu  den  mit  der  grössten  Verwandtschaft 
zu  Sauerstoff  begabten  Körpern,  und  wird  daher  häufig  angewen- 
det, wenn  man.  den  Oxyden  Sauerstoff  entziehen  will.  Wir  ha- 
ben z.  B.  gesehen,  dass  man  durch  Zersetzung  der  Borsäure 
mit  Kalium  Bor  erhält  (84).  Einige  Körper  können  indessen. in 
starker  Hitze  dem  Oxyde  des  Kaliums  Sauerstoff  entziehen  und 
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das  Kalium  hierdurch  h'ei  machen;  dies  geschieht  z.  B.  durch 
Eisen  bei  der  Weissglühhitze.  In  dunkler  Eothglühhitze  wird 
die  Kohlensäure  durch  Kalium  unter  Abscheidung  von  Kohle 
zerlegt,  aber  in  der  Weissglühhitze  entzieht  im  Gregentheil  die 
Kohle  dem  Oxyd  des  Kaliums  Sauerstoff.  Man  wendet  dieses 
Verhalten  zur  Darstellung  des. Kaliums  an. 

356.  Das  Kalium  wurde  zuerst*)  durch  Zersetzung  des  Ka- 
liumoxydhydrats (Kalihydrats)  mittelst  einer  starken  galvanischei. 
Batterie  dargestellt.  Kurze  Zeit  darauf  gelang  es,  das  Kalium  in 
grösserem  Maassstabe  durch  Zersetzung  des  Kalihydrats  mittebt 
Eisen  in  der  Weissglühhitze  zu  gewinnen,  aber  auch  diese  Me- 
thode wurde  verlassen;  man  wendet  jetzt  zur  Darstellung  des 
Kaliums  die  Einwirkung  der  Kohle^  auf  kohlensaures  Kali  in 
starker  Hitze  an.  Hierbei  ist  eine  innige  Mischung  des  koh- 
lensauren Kalis  mit  der  Kohle  sehr  wesentlich;  vermengt  man 
kohlensaures  Kali  mit  Kohle,  so  erhält  man  niemals  eine  in- 
nige Mischung,  und  da  ersteres  schon  lange  vor  der  Tempera- 
tur schmilzt,  in  welcher  es  von  der  Kohle  zersetzt  wird,  so 
fliesst  dasselbe  unten  zusammen  und  die  leichtere  Kohle  schwimmt 
oben  auf.  Eine  innigere  Vertheilung  erhält  man  schon,  «renn 
man  zu  der  Mischung  von  Kohle  und  kohlensaurem  Kali  Was- 
ser bringt,  welches  letzteres  löst.  Die  Lösung  wird  von  der 
Kohle  aufgesogen,  und  Tbei  dem  Erhitzen  geht  das  Wasser  fort 
und  hinterlässt  das  kohlensaure  Kali  mit  der  Kohle  innig  ver- 
mengt. Ein  sehr  inniges  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und 
Kohle  erhält  man  durch  Zersetzung  gewisser  Kalisalze  organi- 
scher Säuren  in  der  Hitze. 

Das  zweifach-weinsaure  Kali  (der  Weinstein)  eignet  sich 
hierzu  vollkommen;  es  hinterlässt  viel  Kohle  und  findet  sich 
zu  billigem  Preise  im  Handel  vor,  wenn  man  es  im  unreinen 
Zustande,  als  rohen  Weinstein,  anwenden  will. 

Der  Weinstein  wird  in  eisernen  Gefassen  verkohlt^  und  der 
Rückstand,  mit  gröblich  gepulverter  Kohle  vermengt,  in  eine 
schmiedeiseme  Flasche  V  (Fig.  124)  mit  eingeschliffenem 
eisernen  Rohr  a  gebracht.  Die  eiserne  Flasche  wird  in  einen 
Ofen  gelegt,  so  dass  das  Eisenrohr  durch  die  Ofenwand  hervor- 
ragt; das  Rohr  steht  mit  einer  kupfernen,  mitSteinöl  zur  Hälfte 
angefüllten  Vorlage  in  Verbindung,  wodurch  die  Berührung  des 
überdestillirten  Kaliujns  mit  der  Luft  abgeschnitten  ist.    Man 


*)  Davy  machte  1807   die  höchst  wichtige  Entdeckung,   dass   das 
Kali  ein  Metallozyd  ist,  und  stellte  das  Metall  daraus  zuerst  dar. 


erhöht  die  Temperatnr   allmälig  und  läest  sie  znlefzt  möglichBt 

hoch  steigen.  Nach  einiger  Zeit  fangt  die  Kohle  auf  daBkohlen- 

FiR.  IS4. 


laureKali  zu  wirken  an;  ans  der  Röhre  y  entweicht  eine  ansehn- 
liche Menge  von  Kohlenoxydgas,  und  das  freiwerdende  Kalium 
verflüchtigt  sich  und  fällt  in  Tropfen  in  die  Vorlage  nieder.  Die 
Vorlage  besitzt  eine  eigenthümliche  Einrichtung.  Sie  besteht  aus 
zwei   köcherförmig  in   einander   passenden   Theilen  (Fig.   I2B), 
Fig.  125.         Der  obere  Theil  ist  femer  durch  eine  Scheide- 
^___,_^^        wand  de  in  Ewei  Theile  gethwlt,  welche  nnr 
'J^BÜ^BL"     ^'"^^^  ^'^^  enge OefEaung  mit  einander  com- 
^I^JHHP      muuiciren,   doch   so,   daae   man   von   b    aus 
i^^nHIflk      einen  langen  eisernen  Bohrer  durch  die  Schei- 
^H^^^n       dewand  bis  nach  a  einfuhren  kann,  um  die  zu- 
I^^P^^       weilen  eintretende  Verstopfung  der  Röhre  a 

■        wieder  zu  heben.   Die  Vorlage  wird  während 
der  Operation  in  kaltes  Wasaer  gestellt  und 
der  Deckel  mit  Eisatüclien  umgeben. 
Statt  der  köcherförmigen  Vorlage  wendet 

&ega»ult-ätre{:ket''i  Chemie-  2i 
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man  jetzt  häufig  die  in  Fig.  126  dargestellte  an,  welche  aus  4 
Millimeter  dickem  Eisenblech  verfertigt  ist.    Sie   ist  30  Centi- 


Fig.  126. 


meter  lang,  12  Centi- 
meter  breit  und  6  Centi- 
meter  hoch  (im  Lich- 
ten). Sie  besteht  aus 
zwei  Theilen,  welche 
während  der  Operation 
mittelst  Schrauben  auf 
einander  gepresst  und 
durch  nasse  Tücher 
abgekühlt  werden. 

Die  Operation  ist 
beendigt,  sobald  kein 
Gas  bei  g  mehr  ent- 
weicht; man  nimmt  die 
Vorlage  weg  und  hebt 
den  oberen  Theil  derselben  ab.  Im  Inneren  findet  man  das  Ka- 
lium in  Gestalt  unregelmässiger,  kugelartiger  Massen,  vermengt 
mit  einer  schwarzen  Masse,  welche  theils  Eohlenstofifkalium, 
theils  eine  Kohlenstoff  mit  Kalium  und  wenig  Sauerstoff  ist 
(Kohlenoxydkalium).  Man  reinigt  es,  indem  man  es  in 
Leinwand  eingeschlossen  auf  80^  C.  im  Steinöl  erhitzt,  wobei 
es  schmilzt  und  durch  gelindes  Drücken  mit  einer  stählernen 
Pincette  ausgepresst  wird,  während  die  ünreinigkeiten  von  der 
Leinwand  zurückgehalten  werden.  Das  auf  diese  Weise  filtrirte 
Kalium  sammelt  sich  auf  dem  Boden  des  Gefösses  in  Gestalt 
glänzender  metallischer  Kugeln  oder  in  einer  zusammenhän- 
genden Masse  an. 

Will  man  das  Kalium  absolut  rein  haben,  so  muss  man  es 
abermals  in  demselben  Apparat  destilliren. 


Verbindungen  des  Kaliums  mit  Sauerstoff. 


357.  Das  Kalium  vereinigt  sich  mit  Sauerstoff  in  zwei  Ver- 
hältnissen zu  einem  Oxyd  KO,  welches  man  Kali  nennt,  und 
einem  Hyperoxyd,  welches  viermal  so  viel  Sauerstoff  als  das 
Oxyd  enthält  und  daher  der  Formel  KO4  entspricht. 

Bringt  man  auf  einem  Silbernachen  ein  Stück  Kalium  in 
eine  Glasröhre  und  erhitzt  es  darin,  während  man  einen  Strom 
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trocknes  Sauerstojßgas  durchleitet,  so  verbrennt  das  Metall  zu 
einem  gelblichen,  schmelzbaren  Stoff,  dem  Kaliumhyperoxyd. 
Derselbe  löst  sich  leicht,  aber  unter  Zersetzung,  indem  %  seines 
Sauerstoffgehalts  frei  werden,  in  Wasser  auf,  uiid  beim  Verdam- 
pfen der  Lösung  hinterbleibt  Käliumoxydhydrat,  das  in  der 
Rothglöhhitze,  ohne  das  Wasser  zu  verlieren,  schmilzt. 

Das  Kaliumoxyd  oder  Kali  kann  man  nur  sehr  schwierig 
ganz  rein  erhalten.  Man  verwandelt  z.B.  ein  bekanntes  Gewicht 
Kalium  durch  Erhitzen  im  Sauerstoffgas  in  Kaliumhyperoxyd, 
und  schmilzt  dieses  mit  der  dreifachen  Menge  von  Kalium,  die 
man  früher  angewendet  hatte,  während  man  Stickstoffgas  durch 
die  Röhre  leitet,  zusammen: 

K04  +  3K  =  4KO. 

Leichter  erhält  man  das  Kali  durch  Zusammenschmelzen 
von  Kalihydrat  mit  eben  so  viel  Kalium,  als  schon  darin  ent- 
halten ist,  wobei  der  Wasserstoff  des  Wassers  frei  wird  und 
der  Sauerstoff  desselben  sich  mit  Kalium  vereinigt: 

KO.HO  +  K  =:'2K0  +  H. 

Man  kann  das  Kali  nicht  auf  die  bei  den  meisten  anderen 
Oxyden  angewendete  Weise,  nämlich  durch  Glühen  des  salpeter- 
sauren Salzes,  darstellen.  Erhitzt  man  das  salpetersaure  Kali 
in  einer  Glas-  oder  Porcellanretorte ,  so  geht  es  in  der  Roth- 
glühhitze in  salpetrigsaures  Kali  unter  Entwickelung  von  Sauer- 
stoffgas über: 

KO.NOfi  =  KO.NO3  +  20. 

In  höherer  Temperatur  wird  auch  das  salpetrigsaure  Kali 
unter  Freiwerden  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  zerlegt,  aber  ein 
Theil  des  Sauerstoffs  wird  stets  von  dem  Kali  zurückgehalten, 
wodurch  es  eine  Beimengung  von  Kaliumhyperoxyd  erhält. 
Man  kann  das  salpetersaure  Kali  in  Glas-  oder  Porcellangefassen 
nicht  vollständig  durch  Hitze  zersetzen,  weil  die  kieselsauren 
Salze,  aus  denen  das  Glas  und  Porcellan  besteht,  in  der  Hitze 
durch  das  Kali  stark  angegriffen  werden,  so  dass  die  Retorten 
bald  durchlöchert  sind.  Auch  in  Platingefässen  erreicht  man 
keine  besseren  Resultate,  da  das  Platin  in  der  Hitze  von  Kali 
bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  stark  angegriffen  wird.  Silber- 
gefässe  werden  unter  diesen  Umständen  nicht  angegriffen,  sie 
schmelzen  aber  zu  leicht,  als  dass  man  das  salpetrigsaure  Kali 
in  ihnen  vollständig  zersetüien  könnte. 

Das  Kalihydrat,  das  wir  sogleich  näher  kennen  lernen 
wollen,  ist  dagegen  sehr  leicht  darzustellen  und  gehört  zu  den 
am  häufigsten  in  unseren  Laboratorien  angewendeten -Stoffen. 
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Von  den  beiden  Oxyden  des  Kaliums  spielt  nur  das  eine, 
das  Kali  nämlich,  die  Bolle  einer  Basis,  und  zwar  ist  es  die 
stärkste  Basis,  welche  wir  kennen.  Bas  Kaliumhyperoxyd  bietet 
wenig  Interesse  dar,  da  man  noch  keine  Verbindung  desselben 
kennt;  in  Berührung  mit  Wasser  oder  Säuren  verwandelt  es 
sich  sogleich  unter  Entwicklung  von  SauerstofiF  in  Kalihydrat 
oder  ein  Kalisalz. 


Kalisalze. 


Verbindungen  des  Kalis  mit  Wasser. 

Ö58.  Man  kann  zwei  Verbindungen  des  Kalis  mit  Wasser 
darstellen;  die  erste,  welche  man  gewöhnlich  unter  dem  Namen 
Kalihydrat  versteht,  ist  einfach  gewässertes  Kali,  KO.HO; 
eine  zweite  ist  fünfiPiach  gewässertes  Kali,  KO  +  5H0. 

Bei  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  Kalium  entsteht  Kali- 
hydrat, KO.HO,  welches  sich  im  Wasser  löst;  dasselbe  bildet 
sich  auch,  wenn  man  ein  Kalisalz  mit  einer  Basis  zersetzt^ 
welche  mit  der  vorhandenen  Säure  ein  unlösliches  Salz  bildet. 
Auf  letztere  Weise  stellt  man  in  den  Laboratorien  stets  das 
so  häufig  gebrauchte  Kalihydrat  dar,  nämlich  durch  Zersetzung 
des  kohlensauren  Kalis  durch  Kalk. 

Man  löst  1  Thl.  kohlensaures  Kali  in  10  Thln.  Wasser  auf; 
ist  dasselbe  unrein  und  löst  es  sich  nicht  vollständig  auf,  so 
lässt  man  die  Flüssigkeit  ruhig  stehen  und  giesst  den  klaren 
Theil  derselben  in  eine  ganz  reine  eiserne  Pfanne,  erhitzt  sie 
darin  zum  Kochen  und  setzt  in  Wasser  vertheilten,  gelöschten 
Kalk  zu.  Man  bringt  in  tiieser  Weise  allmälig  %  Theile  Kalk 
zu  und  unterhält  hierbei  fortwährend  das  Kochen.  Um  zu  sehen, 
ob  die  Zersetzung  vollendet  ist,  nimmt  m^  mit  einer  Pipette 
etwas  von  der  Flüssigkeit  heraus,  lässt  dieselbe  in  einer  Probe- 
röhre sich  klären,  giesst  von  der  klaren  Flüssigkeit  einen  Theil 
in  eine  andere  Proberöhre  und  versetzt  sie  darin  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure. War  alles  kohlensaure  Kali  zersetzt,  so  darf 
hierbei  kein  Aufbrausen  mehr  stattfinden.  Braust  die  Flüssig- 
keit dagegen  auf,  so  muss  man  noch  eine  Zeitlang  kochen  und 
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nöthigenfalls  noch  etwas  Kalk  zusetzen,  bis  bei  einer  neuen  Probe 
kein  Aufbrausen  mehr  erfolgt.  Wenn  dieser  Punkt  eingetreten 
ist,  nimmt  man  die  Pfanne  vom  Feuer,  lässt  in  der  Ruhe  ab- 
sitzen, wobei  man  am  besten  zur  Vermeidung  einer  Aufnahme 
von  Kohlensäure  aus  der  Luft  dieselbe  zudeckt,  und  zieht  mit- 
telst eines  Hebers  die  klare  Lösung  in  Gläser  mit  eingeriebenem 
Stopfen  ab,  wenn  man  das  Kali  in  gelöster  Form  aufbewahren 
will.    Diese  Lösung  fuhrt  den  Namen  Kalilauge. 

Will  man  dagegen  festes  Kalihydrat  darstellen,  so  dampft 
man  die  Lösung  in  einem  kupfernen,  besser  noch  einem  silber- 
nen Gefäss  rasch  ein.  Man  unterhält  hierbei  ein  möglichst  leb- 
haftes Kochen,  damit  der  Wasserdampf  die  Luft  von  der  Berüh- 
rung mit  der  Lösung  abhalte  und  dadurch  die  Aufnahme  von 
Kohlensäure  aus  der  Luft  verhindert  werde. 

Ist  das  Geiäss  zuletzt  rothglühend,  so  ist  alles  überschüssige 
Wasser  entfernt,  und  das  zurückbleibende  Kalihydrat,  KO.HO, 
bildet  eine  Flüssigkeit  von  Ölartiger  Consistenz.  Hat  sich  wäh- 
rend des  Verdampfens  etwas  kohlensaures  Kali  gebildet,  so 
schwimmt  dasselbe,  weil  es  erst  in  weit  höherer  Temperatur 
schmilzt,  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  Gestalt  eines 
Schaumes,  den  man  mit  einem  Schaumlöifel  abnehmen  kann. 
Man  giesst  das  Kalihydrat  auf  eine  Kupferplatte  aus,  worauf 
es  schnell  erstarrt,  zerbricht  es  dann  in  Stücke  und  hebt  diese 
in  gut  verschlossenen  Gläsern  auf. 

Hat  man  hierbei  reines  kohlensaures  Kali  angewendet  und 
ist  mit  der  gehörigen  Sorgfalt  verfahren,'  so  erhält  man  fast 
reines  Kalihydrat;  das  auf  diese  Weise  dargestellte,  in  dem 
Handel  vorkommende  Aetzkali  ist  dagegen  fast  niemals  rein. 
Man  wendet  nämlich  gewöhnlich  zu  seiner  Darstellung  kohlen- 
saures Kali  an,  welches  mit  schwefelsaurem  Kali,  kieselsaurem 
Kali  und  Ghlorkalium  verunreinigt  ist;  ausserdem  ist  das  kohlen- 
saure Kali  gewöhnlich  nicht  vollständig  zersetzt  worden. 

359.  Man  kann  das  käufliche  Kalihydrat  dadurch  reinigen, 
dass  man  es  mit  sehr  starkem  Alkohol  gelinde  erwärmt,  wobei 
das  Kalihydrat  sich  in  dem  Alkohol  löst  und  das  schwefelsaure 
Kali  und  Chlorkalium  als  krystallinische  Masse  imgelöst  zurück- 
bleiben. Auf  dem  Boden  des  Gefasses  zeigt  sich  ausserdem 
eine  dicke  ölartige  Schicht,  welche  eine  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Kali  in  Wasser  ist.  Man  nimmt  die  obere  alkoholische 
Flüssigkeit  mit  einem  Heber  ab,  destillirt  etwa  %  davon  ab, 
wobei  absoluter  Alkohol  übergeht,  und  dampft  zuletzt  rasch  in 
einer  Silberschale  ein,  bis  diese  rothglüht  und  geschmolzenes 
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Ealihydrat  enthält,  das  man  auf  eine  Silberplatte  aasgiesst. 
Während  des  Abdampfens  hat  sich  die  Lösung  gewöhnlich  braun 
gefärbt,  was  von  einer  Zersetzung  des  Alkohols  durch  das  Kali 
und  den  Sauerstoff  der  Luft  herrührt;  dieser  braune  Stoff  wird . 
aber  beim  w^teren  Erhitzen,  sobald  nämlich  das  Ealihydrat 
schmilzt,  zerstört,  und  man  erhält  eiit  farbloses  |Ealihydraty 
welches  aber  stets  etwas  von  der  Zersetzung  des  organischen 
Stoffes  herrührendes  kohlensaures  Eali  enthält,  dagegen  frei 
von  schwefelsauren  Salzen  und  Ghlormetallen  ist.  Will  man 
dasselbe  durchaus  frei  von  Eohlensäure  haben,  was  für  die  ge- 
wöhnlichen Anwendungen  unnöthig  ist,  so  muss  man  es  noch- 
mals in  Wasser  lösen  und  mit  etwas  Ealkmilch  kochen.  Die 
Lösung  hebt  man  in  verschlossenen  Flaschen  auf;  sie  enthält 
keinen  Ealk,  weil  der  Ealk  in  Ealilauge  unlöslich  ist. 

360.  Man  kann  das  kohlensaure  Eali  nur  in  verdünnter 
Lösung  mit  Ealk  zersetzen,  und  erhält  daher  auch  nur  ver- 
dünnte Lösungen  von  Ealihydrat,  aus  welchen  man  viel  Wasser 
verdampfen  muss,  bevor  man  Ealihydrat  gewinnt.  In  einer 
concentrirten  Lösung  kann  man  kohlensaures  Eali  mit  beliebig 
viel  Ealk  kochen,  ohne  dass  es  in  Ealihydrat  verwandelt  wird,  < 
ja  umgekehrt  wird  eine  concentrirte  Lösung  von  Ealihydrat 
durch  Eochen  mit  kohlensaurem  Ealk  in  kohlensaures  Kali 
übergeführt,  in  dem  Maasse,  dass  der  Ealk  seine  Eohlensäure 
dadurch  vollständig  verlieren  kann.  Man  muss  hierauf  bei  der 
Darstellung  des  ÜLalihydrats  stets  Rücksicht  nehmen.  Zur  Dar- 
stellung von  Ealihydrat  kann  man  auch  schwefelsaures  Kali 
und  salpetersaures  Eali,  welche  leichter  als  kohlensaures  Kali 
ganz  rein  zu  erhalten  sind,  benutzen.  Das  schwefelsaure  Kali 
zerlegt  sich  in  wässeriger  Lösung  mit  Barythydrat  vermischt 
in  Ealihydrat  und  unlöslichen  schwefelsauren  Baryt,  den  man 
nur  abzufiltriren  braucht:  , 

EO.SO3  H-  BaO.flO  =  EO.HO  +  BaO.SOj. 

Das  salpetersaure  Eali  erhitzt  man  mit  metallischem  Eisen 
oder  Eupfer  zum  Schmelzen,  oder  man  mischt  es  mit  Eisen- 
oxyd und  leitet,  während  man  es  erhitzt,  einen  Strom  von  Was- 
serstoffgas darüber.  Durch  Auslaugen  der  erkalteten  Masse  er- 
hält man  hierauf  reine  Ealilauge. 

Das  Ealihydrat  oder  Aetzkali  ist  ein  weisser,  undurchsich- 
tiger Eörper  von  krystallinischem  Bruch;  sein  specif.  Gewicht 
ist  etwa  2J,  Iii  duiikler  Rothglühhitze  schmilzt  es,  und  in  der 
Weissglühhitze  verflüchtigt  es  sich  ohne  Zersetzung.  Es  ver- 
liert sein  Wasser  nur  durch  stärkere  Säuren,   mit  welchen  sich. 
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das  Kali  verbindet.  Es  hat  die  Formel  KO.HO  und  enthält 
16  Procent  Wasser. 

Das  Kalihydrat  zerfliesst  an  der  Luft;  legt  man  ein  Stück 
davon  in  eine  Porcellahschale,  so  verwandelt  es  sich  an  der 
Luft  bald  in  eine  syrupdicke  Flüssigkeit.  Gleichzeitig  absorbirt 
das  Kali  Kohlensäure  aus  der  Luft,  und  wird  dadurch  in  koh- 
lensaures Kali  verwandelt,  welches  aber  selbst  zerfliesslich  ist 
und  sich  daher  nicht  abscheidet. 

36L  Das  Aetzkali  greift  die  Thiersubstanzen  an  und  löst 
sie  auf;  man  wendet  es  daher  unter  dem  Namen  lapis  causticus 
in  der  Chirurgie  zum  Aetzen  des  Fleisches  an,  und  stellt  es 
durch  Eingiessen,  im  geschmolzenen  Zustande,  in  eine  Form 
von  Eisen  oder  Messing  in  Gestalt  von  Stäbchen  dar. 

Kohlensaures  Kali. 

362.  Das  Kali  bildet  mit  der  Kohlensäure  drei  Salze,  das 
einfach-kohlensaure  Kali,  KO  .  CO^;  das  anderthalb- 
fach-kohlensaure Kali,  KO.  3/2^02,  und  das  zweifach- 
kohlensaure Kali,  KO.2CO2. 

Einfach-  (neutrales)  kohlensaures  Kali:  KO.CO2. 

Das  neutrale  kohlensaure  Kali  wird  gewöhnlich  aus  der 
Asche  der  Pflanzen  dargestellt.  In  dem  Saft  der  Pflanzen  finden 
sich  besonders  Kali,  Kalk  und  Magnesia  in  Verbindung  mit 
organischen,  aus  Kohlenstoff,  Wasserstofl*  und  Sauerstofi'  beste- 
henden Säuren  gelöst.  Beim  Verbrennen  der  Pflanzen  werden 
die  organischen  Säuren  zerstört,  und  Kali,  Kalk  und  Magnesia 
bleiben  als  kohlensaure  Salze  zurück.  Die  Asche  der  Pflanzen 
enthält  indessen  ausserdem  noch  schwefelsaures  Kali,  Chlor- 
kalium und  Chlomatrium,  Phosphorsäure  in  Verbindung  mit 
Kalk  und  Magnesia,  sowie  Kieselsäure.  Die  an  dem  Ufer  des 
Meeres  wachsenden  Pflanzen  enthalten  ausser  Kali  auch  noch 
eine  ansehnliche  Menge  von  Natron,  die  Pflanzen  im  Binnen- 
land aber  fast  nur  Kali;  diese  letzteren  wendet  man  daher  be- 
sonders zur  Gewinnung  des  kohlensauren  Kalis  an. 

Man  behandelt  die  Asche  dieser  Pflanzen  mit  Wasser, 
nimmt  so  alle  löslichen  Salze,  namentlich  kohlensaures  Kali, 
die  Chlormetalle  und  schwefelsauren  Salze,  weg,  und  dampft 
die  Lauge  zur  Trockne  ein.  Dieser  Rückstand  findet  sich  in 
dem  Handel  unter  dem  Namen:  rohe  Potasche. 
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Die  rohe  Potasche  enthält  50  bis  60  Procent  kohlensaiireB 
Kali  und  ein  wenig  Natron;  das  Uebrige  besteht  aus  schwefel- 
saurem, wenig  kieselsaurem  Kali  und  Chlorkalium.  Man  reinigt 
sie  durch  Behandlung  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  kalten  Was- 
sers, womit  man  sie  mehrere  Tage  lang,  unter  zeitweisem  Um- 
rühren, stehen  lässt.  Die  fremden  Salze,  welche  weniger  leicht 
in  Wasser  löslich  sind,  bleiben  hierbei  zum  grössten  Theil  un- 
gelöst zurück.  Man  giesst  die  Lösung  ab  und  verdampft  sie 
rasch,  wobei  nach  dem  Erkalten  kleine  Krystalle  von  fast  reinem 
kohlensaurem  Kali  sich  abscheiden  (gereinigte  Potasche). 

363.  Ein  reineres  kohlensaures  Kali  erhält  man  beim  Glü- 
hen des  gereinigten  sauren  weinskuren  Kalis  (Weinstein)  in 
einem  eisernen  Tiegel;  hierbei  bleibt  im  Rückstande  ein  Gemenge 
von  kohlensaurem  Kali  und  Kohle.  Wenn  man  denselben  mit 
Wasser  behandelt,  so  bleibt  die  Kohle  zurück  und  das  kohlen- 
saure Kali  wird  gelöst,  worauf  es  durch  Abdampfen  der  Flüs- 
sigkeit in  fester  Form  erhalten  werden  kann.  Zuweilen  stellt 
man  kohlensaures  Kali  aus  einem  Gemenge  von  1  Thl.  saurem 
weinsaurem  Kali  und  2  Thln.  Salpeter  dar,  welches  man  in 
einen  rothglühenden  eisernen  Tiegel  wirft,  wobei  der  Kohlen- 
stoff der  Weinsäure  vollständig  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der 
Salpetersäure  verbrennt,  so  dass  eine  weisse  Masse  hinterbleibt, 
welche  den  Namen  weisser  Fluss  erhalten  hat,  und  fast  ganz 
aus  kohlensaurem  Kali  besteht.  Dieselbe  enthält  indessen  stets 
eine  gewisse  Menge  von  salpetrigsaurem  Kali,  was  man  zwar 
durch  verminderten  Zusatz  von  Salpeter  vermeiden  kann;  aber 
in  diesem  Falle  findet  sich  stets  eine  Beimengung  von  cyan- 
saurem  Kali.  Durch  Verpuffen  von  2  Thln.  Weinstein  mit  1  Thl. 
Salpeter  erhält  man  einen  schwarzen  Bückstand,  den  sogenann- 
ten schwarzen  Fluss. 

Das  kohlensaure  Kali  ist  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich, 
so  dass  es  schon  an  der  Luft  zerfliesst;  die  Lösung  besitzt  eine 
stark  alkalische  Beactiön.  Aus  einer,  in  der  Wärme  bereiteten, 
sehr  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  scheiden  sich 
beim  Erkalten  Krystalle  mit  20  Procent  Wasser  aus,  welche 
die  Formel  KO.C03-}-2HO  besitzen. 

Zweifach-kohlensaures  Kali:  KO.2CO2. 

364.  Leitet  man  in  eine  concentrirte  Lösung  von  einfach- 
hohl ensaurem  Kali  einen  Strom  von  Kohlensäure,  so  lange  da- 
von noch  aufgenommen  wird,  so  scheiden  sich  monoklinometri- 
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sehe  Kryfitalle  von  zweifach-kohlensaurem  Kali  aus.    Dasselbe- 
löst  sich  in  4  Thln.   kaltem  Wasser;   die  Erystalle   enthalten 
9  Proc.  Wasser  und  ihre  Formel  ist  daher  KO.2CO2  +  HO. 
Beim  Erwärmen  verlieren  sie  das  Wasser  und  die  Hälfte  der 
Kohlensäure  und  verwandeln  sich  in  einfach-kohlensaures  Kali. 


Salpetersaures  Kali. 

365.  Das  salpetersaure  Kali,  welches  im  Handel  den  Namen 
Salpeter  führt,  findet  sich  fertig  gebildet  in  der  Natur.  Man 
kann  es  auch  direct  durch  Vereinigung  von  Salpetersäure  und 
Kali  oder  durch  Zersetzung  des  kohlensauren  Kalis  mit  dieser 
Säure  darstellen.  Beim  Verdampfen  der  Auflösung  scheiden 
sich  säulenförmige  Krystalle  des  rhombischen  Systems  aus, 
welche  gewöhnlich  im  Innern  hohl  sind,  weil  sie  durch  Ver- 
einigung einer  grossen  Anzahl  einzelner  Krystalle  entstehen. 
Die  Krystalle  enthalten  kein  Wasser,  und  ihre  Formel  ist 
KO.NOß. 

Das  salpetersaure  Kali  zeigt  einen  kühlen,  etwas  bitteren 
Geschmack;  sein  specif.  Gewicht  ist  1,933.  Beim  Erhitzen  auf 
350®  X3.  schmilzt  es  zu  einer  dünnen  Flüssigkeit,  und  erstarrt 
beim  Erkalten  wieder  zu  einer  grobstrahligen  Masse.  In 
stärkerer  Hitze  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Sauer- 
stoff zu  salpetrigsaurem  Kali,  KO  .  NO3;  in  noch  höherer 
Temperatur  wird  auch  dieses  zersetzt,  wobei  Sauerstoff  und 
Stickstoff  entweichen,  so  dass  Kali,  KO,  zurückbleibt,  welches 
aber  stets  eine  gewisse  Menge  von  Kaliumhyperoxyd  enthält. 
Die  vollständige  Zersetzung  kann  man  weder  in  Glas-  noch 
in  Porcellangeiassen  vornehmen,  weil  diese  durch  Kali  sehr 
stark  angegriffen  und  in  wenigen  Augenblicken  durchbohrt 
werden. 

Die  Löslichkeit  des  salpetersauren  Kalis  in  Wasser  nimmt 
mit  steigender  Temperatur  sehr  rasch  zu: 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei    0<>  .  .   .    13,32  salpetersaures  Kali 
100     „  „  „       „     J80  .  .   .    29,00 

100     „  „  „       „     450  .   .   .    74,60  „  „ 

100     „  „  „       „     970  .    .    .  236,00 

Aus  einer  in  der  Wärme  gesättigten  Lösung  von  salpetersaurem 
Kali  scheidet  sich  daher  beim  Erkalten  bei  weitem  der  grösste 
Theil  des  Salzes  ab. 

Das  salpetersaure  Kali  wirkt  in  der  Hitze  sehr  heftig  oxy- 
dirend.    Wirft  man  ein  Stück  Salpeter  auf  glühende  Kohlen, 
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80  verbrennen  diese  an  der  Berührungsstelle  lebhaft'  unter 
Sprühen.  Ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Salpeter  verbrennt, 
wenn  man  es  in  einen  glühenden  Tiegel  wirft,  heftig  mit  grosser 
Lichtentwickelung,  wobei  schwefelsaures  Kali  entsteht.  Man 
wendet  diese  Eigenschaft  häufig  in  den  Laboratorien  zur  Oxy- 
dation verschiedener  Stoffe  an;  so  haben  wir  gesehen  (161), 
dass  das  Selen  beim  Erhitzen  mit  Salpeter  in  selensaures  Kali 
verwandelt  wird,  und  arsenige  Säure  unter  denselben  Umständen 
in  arsensaures  Kali  übergeht.  Der  Salpeter  ist  femer  ein  Haupt- 
bestandtheil  des  Schiesspulvers. 

366.  Wir  haben  angeführt,  dass  der  Salpeter  in  der  Natur 
fertig  gebildet  vorkommt.  In  mehreren  heissen  Ländern,  nament- 
lich in  Ostindien  und  Aegypten,  wittert  nach  der  Regenzeit  auf 
der  Oberfläche  des  Bodens  eine  reichliche  Menge  eines  Salzes 
aus.  Man  nimmt  die  ganze  obere  Schicht  des  Bodens  auf  eine 
Tiefe  von  einigen  Zollen  ab,  behandelt  sie  mit  Wasser,  worin 
die  löslichen  Salze  sich  auflösen,  und  lässt  die  Flüssigkeiten, 
welche  man  hierdurch  erhält,  in  grossen  Bassins  durch  die 
Sonnenwärme  verdunsten,  wobei  eine  bedeutende  Menge  von 
salpetersaurem  Kali  in  grossen  Krystallen  anschiesst.  Dieses 
Salz  wird  als  roher  indischer  Salpeter  in  den  Handel  ge- 
bracht. Die  Mutterlauge  enthält  noch  viele  salpetersaure  Salze, 
hauptsachlich  Kalk-  und  Magnesiasalz,  und  könnte  durch  Zusatz 
von  Kalisalzen  noch  viel  salpetersaures  Kali  liefern. 

367:  Man  erzeugt  den  Salpeter  auch  künstlich,  indem  man 
dieselben  Bedingungen  herbeiführt,  unter  welchen  wahrscheinlich 
die  Entstehung  des  natürlichen  Salpeters  stattfindet.  Man  ver- 
mengt nämlich  stickstoffhaltige  Thierstoffe  mit  kohlensauren 
Salzen,  wozu  man  gewöhnlich  natürlichen  kohlensauren  Kalk 
oder  Magnesia  in  möglichst  feinzertheiltem  Zustande  anwendet 
Bleibt  dieses  Gemenge  bei  Zutritt  der  Luft  mehrere  Jahre  sich 
selbst  überlassen,  so  enthält  es  eine  grosse  Menge  von  salpeter- 
sauren Salzen,  indem  der  Stickstoff  der  Thiersubstanzen  mit  dem 
Sauerstoff  der  Luft  sich  zu  Salpetersäure  vereinigt,  welche  an 
die  vorhandenen  Basen,  Kalk  und  Magnesia,  tritt.  Man  laugt 
die  Masse  mit  Wasser  aus,  und  verwandelt  die  salpetersauren 
Salze  durch  Zusatz  von  Kalisalzen  in  salpetersaures  Kali.  Jetzt 
wird  dieses  Verfahren  nur  noch  selten  in  den  sogenannten  Sal- 
peterplantagen ausgeführt;  häufig  laugt  man  auch  den  Be- 
wurf alter  Gebäude,  namentlich  von  Stallen  u.  s.  w.,  aus. 

368.  Die  Laugen,  welche  man  in  dieser  Weise  gewinnt, 
enthalten  nicht  viel  salpetersaures  Kali,  sondern  häuptsächlich 
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Salpetersäuren  Kalk  und  Magnesia,  und  ausserdem  Ghlomatrium 
und  Ghlorcalcium.  Die  salpetersauren  Salze  müssen  sämmtlich 
in  salpetersaures  Eali  verwandelt  werden^  weshalb  man  die 
Lauge  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  kohlensaurem  oder 
schwefelsaurem  Eali  versetzt;  es  scheidet  sich  dann  kohlen« 
saurer  oder  schwefelsaurer  Kalk  ab,  und  nachdem  die  Flüssig- 
keiten hinlänglich  klar  geworden  sind,  giesst  man  sie  ab  und 
dampft  sie  in  den  Siedepfannen  ein.  An  anderen  Orten  filtrirt 
man  die  Laugen  durch  Schichten  von  Asche,  welche  zugleich 
kohlensaures  und  schwefelsaures  Eali  enthalten,  wodurch  der 
gelöste  salpetersaure  Ealk^  und  die  Magnesia  zersetzt  werden ; 
die  Flüssigkeit  läuft  sehr  klar  durch  und  kann  sogleich  einge- 
dampft werden. 

369.  Der  rohe  Salpeter  enthält  viele  fremde  StoflFe,  nament- 
lich Chlornatrium,  beigemengt,  welche  entfernt  werden  müssen. 
Die  Trennung  dieser  zwei  Salze  stützt  sich  auf  das  verschiedene 
Verhalten  derselben  gegen  kaltes  und  warmes  Wasser.  Wäh- 
rend 100  Thle.  Wasser  von  10»  C.  22  Thle.  Salpeter  auflösen, 
nehmen  100  Thle.  Wasser  bei  lOO»  C.  über  250  Thle.  Salpeter 
auf;  das  Ghlomatrium  ist  dagegen  in  der  Wärme  kaum  lös- 
licher als  in  der  Eälte,  und  100  Thle.  Wasser  lösen  unter  allen 
Verhältnissen  etwa  36  Thle.  Ghlomatrium  auf.  In  der  Eälte 
ist  der  Salpeter  also  schwerer  löslich  als  das  Ghlomatrium,  in 
der  Wärme  dagegen  weit  leichter  löslich  als  dieser  Eörper. 
Man  behandelt  daher  den  rohen  Salpeter  mit  genau  so  viel 
kochendem  Wasser,  als  zur  Auflösung  des  sämmtlichen  salpe- 
tersauren Ealis  nothwendig  ist;  der  grösste  Theil  des  Ghlor- 
natriums  bleibt  hierbei  ungelöst.  Man  giesst  die  Lösung  ab, 
versetzt  sie  mit  eben  so  viel  Wasser  als  sie  schon  enthält, 
kocht  sie  einige  Zeit  mit  etwas  Eiweiss,  um  sie  zu  klären,  und 
giesst  sie  in  die  Erystallisationsgefasse,  in  welchen  sie  voll- 
ständig erkaltet.  Das  in  dem  Wasser  gelöste  Ghlomatrium 
kann  sich  beim  Erkalten  nicht  abscheiden,  da  es  jetzt  doppelt 
so  viel  Wasser  vorfindet  als  ursprünglich,  und  die  Löslichkeit 
desselben  in  kaltem  Wasser  nur  unbedeutend  geringer  ist  als 
die  in  kochendem;  aber  der  Salpeter  wird  während  des  Erkal- 
tens  zum  grössten  Theil  auskrystallisiren.  Die  Flüssigkeit  wird 
hierisei  in  fortwährender  Bewegung  erhalten,  damit  sich  der 
Salpeter  nur  in  kleinen  Erystallen  ausscheiden  kann,  die  sich 
leichter  abwaschen  lassen,  und  in  dem  Maasse,  als  sie  sich 
bilden,  herausgenommen  werden.  Man  lässt  die  Erystalle  ab- 
tropfen, bringt  sie  hierauf  auf  einen  unten  verstopften  Trichter 
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und  übergießst  sie  darin  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
reinem  Salpeter,  die  man  nach  einiger  Zeit  ablaufen  lässt.  Die 
gesättigte  Lösung  yoil  Salpeter  kann  nichts  mehr  von  diesem 
Salze  auflösen,  aber  sie  verdrängt  die  den  Krystallen  beige- 
mengte Mutterlauge,  worin  Chlomatrium  enthalten  ist. 

370.  Das  Schiesspulver  ist  ein  inniges  Gemenge  von  Sal- 
peter, Schwefel  und  Kohle.  In  Frankreich  vermengt  man  sie 
gewöhnlich  in  folgenden  Verhältnissen: 

Militairpulver  .  75     Salpeter,  12,5  Kohle,  12,5  Schwefel 
Jagdpulver   .    .  76,9        „  13,5       „        9,6        „ 

Sprengpulver   .62  „  18  »20  „ 

Die  Wirkung  des  Pulvers  beruht  darauf,  dass  es  in  Berüh- 
rung mit  einem  glühenden  Körper  sich  sogleich  entzündet  und 
dabei  ein  sehr  beträchtliches  Volum  von  erhitztem  Gas  entbin- 
det; geschieht  dieses  in  einem  abgesperrten  Räume,  so  äussern 
die  Gase  einen  grossen  Druck  auf  die  Wände  des  Gefasses  und 
können  daher,  wenn  einTheil  beweglich  ist,  diesen  mit  Gewalt 
fortschleudern. 

Die  Zusammensetzung  desMilitair-  und  Jagdpulvers  nähert 
sich  folgendem  Verhältniss; 

1  Aeq.  salpetersaures  Kali    ....    74,8 
1      „     Schwefel 11,9 

3     „     Kohle 13,3 

''  ..ff.. 

100,0 
und  man  kann  hiemach  annehmen,  dass  die  bei  dem  Verpuffen 
des  Pulvers  stattfindende  Zersetzung  durch  die  Gleichung 

KO.NOß  +  SH-3C=:KS  +  N  +  3C0a 
dargestellt  werden  könnte.    Die  gasförmigen  Producte,   welche 
durch  ihre  Ausdehnung   die   bewegende  Kraft  hervorbringen, 
wären   also  Stickstoff  und  Kohlensäure;   der  feste  Backstand, 
welcher  zum  Theil  in  dem  Gewehr  bleibt,  Schwefelkaliuni. 

Die  Zersetzung  ist  übrigens  in  der  That  viel  verwickelter. 
Die  Pulverkohle  enthält  noch  viel  Wasserstoff  und  Sauerstofii 
daher  findet  man  in  den  gasförmigen  Verbrennungsproducten 
des  Schiesspulvers  neben  Stickstoffgas,  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxyd auch  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoffgas,  Ammoniak  und 
Wasser,  während  der  Rückstand  ausser  Schwefelkalium  auch 
schwefelsaures,  schwefligsaures  und  kohlensaures  Kali  (sowie 
einen  Theil  unverbranntes  Pulver)  enthält. 

371.  Zur  Pulverfabrikation  ^rwendet  man  den  reinen  Sal- 
peter in  kleinen  Krystallen,   dessen  Darstellung  wir  (369)  be- 
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schrieben  haben.  Man  nimmt  ferner  Stangenschwefel,  den 
man  in  den  Pulverfabriken  zu  dem  feinsten  Pulver  mahlt, 
die  Kohle  wird  durch  Verkohlen  leichter  Holzarten,  z.  B. 
Faulbaumholz,  in  Stücken  von  15  bis  20  Millimeter  Durch- 
messer dargestellt.  Man  verfahrt  dabei  mit  grosser  Sorgfalt 
und  erhitzt  das  Holz  nicht  so  stark,  wie  bei  der  Darstellung 
der  gewöhnlichen  Holzkohle;  bei  dem  Jagdpulver  wird  das 
Verkohlen  noch  nicht  so  weit  fortgesetzt,  wie  bei  dem 
Militairpulver;  man  hört  auf  zu  erhitzen,  sobald  es  braun 
geworden  ist,  während  letzteres  zu  schwarzer  Kohle  ge- 
bracht wird,  s 
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372.  Schwefelsäure  und  Kali  bilden  zwei  krystallinische 
Salze  mit  einander.  Sättigt  man  eine  Lösung  von  Eali,  oder 
von  kohlensaurem  Kali,  mit  Schwefelsäure  und  verdampft  sie, 
so  scheiden  sich  rhombische  Krystalle  von  wasserfreiem  schwe- 
felsaurem Eali,  EO.SO3,  aus.  Dieselben  unterscheiden  sich 
von  den  meisten  löslichen  Salzen  durch  ihre  grosse  Härte; 
beim  Erhitzen  decrepitiren  sie  und  schmelzen  in  der  Rothglüh- 
hitze ohne  Zersetzung. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei      0»    8,6  Thle.  schwefelsaures  Kali, 
100      „  „  „        „     1000  25,8      „ 

Das  schwefelsaure  Eali  ist  in  Alkohol  unlöslich. 

Löst  man  dieses  schwefelsaure  Eali  in  überschüssiger 
Schwefelsäure  auf  und  verdampft,  so  krystallisirt  ein  anderes 
Salz  in  monoklinometrischen  Formen,  das  zweifach-schwe- 
felsaure Eali,  EO.SO3  -f.  HO.SOg.  Beim  Erhitzen  auf 
200<*  C.  schmilzt  dieses,  ohne  sich  zu  zersetzen  oder  Wasser  zu 
verlieren;  in  stärkerer  Hitze  entweicht  Schwefelsäurehydrat  und 
im  Rückstand  bleibt  neutrales  schwefelsaures  Eali.  Auch  con- 
centrirter  Alkohol  entzieht  diesem  Salze  Schwefelsäure  und 
Wasser,  und  hinterlässt  schwefelsaures  Eali. 


Chlorsaures  Eali. 

V 

373.  Das  chlorsaure  Eali  ist  ein  in  Gestalt  dünner  Blätt- 
chen des  monoklinometrischen  Systems  krystallisirendes  wasser- 
freies Salz.    Bei  langsamem  Abkühlen  kann  man  indessen  auch 
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grössere  Krystalle  erhalten.    Es  ist  in  der  Wärme  viel  leichter 
löslich  als  in  der  Kälte. 

100  Thle.  Wasser  von      0^  lösen    3,83  Thle.  chlorsaures  Kali, 
100      „  „  „     1000      „      60,24      „ 

Das  Chlorsäure  Kali  wird  von  Alkohol  nicht  in  merklicher 
Menge  aufgenommen. 

.  Beim  Erhitzen  auf  etwa  400^  C.  schmilzt  es;  in  höherer 
Temperatur  entwickelt  es  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  zuletzt 
in  Chlorkalium.  Auf  einer  glühenden  Kohle  verursacht  es  ein 
lebhaftes  Sprühen.  Das  chlorsaure  Kali  gehört  zu  den  kräftig- 
sten Oxydationsmitteln  und  bildet  mit  den  meisten  verbrenn- 
lichen  Stoffen  explodirbare  Gemenge,  welche  häufig  beim  blossen 
Stoss  verpuffen.  Legt  mUn  ein  inniges  Gemenge  von  chlor- 
saurem Kali  und  Schwefel  auf  einen  Amboss  und  schlägst  mit 
dem  Hammer  darauf,  so  entsteht  ein  heftiger  KnaU.  Man  muss 
diese  Mischung  vorsichtig  und  nur  in  kleiner  Menge  bereiten, 
weil  sonst  schlimme  Zufalle  stattfinden  könnten. 

Die  Mischungen,  in  welchen  man  statt  des  Salpeters  chlor- 
saures Kali  anwendet,  explodiren  mit  weit  grösserer  Lebhaftig- 
keit. Man  hat  den  Versuch  gemacht,  mit  chlorsaurem  Kali  ein 
kräftigeres  Kanonenpulver  darzustellen,  aber  das  Geschütz  zer- 
sprang dfebei  viel  leichter.  Ausserdem  bot  die  Bereitung  und 
die  Aufbewahrung  grössere  Schwierigkeiten  dar,  so  dass  man 
genöthigt  war,  es  aufzugeben. 

Man  hat  auch  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und 
Schwefel  oder  Schwefelantimon  bei  der  Fabrikation  der  Zünd- 
hütchen für  Percussionsge wehre  angewendet;  doch  gebraucht 
man  jetzt  gewöhnlich  Knallquecksilber  dazu.  • 

Giesst  man  einen  Tropfen  Schwefelsäure  auf  ein  G^emenge 
von  chlorsaurem  Kali  und  Schwefel,  so  entzündet  sich  letzterer. 
Man  hat  diese  Eigenschaft  zur  Bereitung  von  Zündhölzern  an- 
gewendet, welche  früher  sehr  verbreitet  waren,  in  neuerer  Zeit 
aber  fast  vollständig  durch  die  Phosphorfeuerzeuge,  deren  Fa- 
brikation wir  (71)  erwähnt  haben,  verdrängt  worden  sind. 

Man  stellt  das  chlorsaure  Kali  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  heisse  concentrirte  Kalilauge  dar;  es  zersetzen  sich  hierbei 
6  Aeq.  Chlor  mit  6  Aeq.  Kali: 

6K0  +  ea  =  5KC1  +  KO.CIO5. 

Da  das  chlorsaure  Kali  in  der  Kälte  viel  weniger  leicht 
löslich  ist  als  das  Chlorkalium,  so  scheidet  es  sich  beim  Erkal- 
ten der  Flüssigkeit  ab,  während  das  Chlorkalium  gelöst  bleibt 


I^""^' 
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Will  maji  eine  ziemlich  ansehnliclie  Menge  von  chlorsaurem 
Kali  darstellen,  so  muss  man  den  Apparat  auf  eine  besondere 
Weise  construiren.  Da  das  Gasleitungsrohr,  durch  welches  das 
Chlor  in  die  Flüssigkeit  eintritt,  sich  leicht  durch  abgeschie- 
dene Erystalle  von  chlorsaurem  Kali  verstopfen  kann,  so  wählt 
man  eines  mit  grossem  Durchmesser  oder  erweitert  es  am  Ende. 
Besser  noch  ist  es,  den  Apparat  in  der  Weise  herzurichten, 
wie  Fig.  127  zeigt.    Man  entwickelt  das  Chlor  in  dem  Kolben 


Fig.  127. 


A,  wäscht  das  Gas  in  der  Flasche  B  mit  Wasser  und  leitet  es 
endlich  in  die  mit  concentrirter  Kalilauge  gefüllte  Flasche  C. 
Diese  ist  mit  einem  Kork  verschlossen,  durch  welchen  zwei 
Röhren  gehen,  eine  engere  cd,  zur  Ableitung  des  überschüssi- 
gen Gases  bestimmt,  und  eine  weite,  gerade  Röhre  ab,  welche 
an  beiden  Enden  offen  ist  und  bis  nahe  an  den  Boden  der  Fla- 
sche reicht.  Die  Röhre  ef  der  Waschflasche  ist  mittelst  eines 
Korkens  mit  der  Röhre  ab  in  Verbindung  gesetzt.  Sollte  sich 
die  Oeffnung  b  der  weiten  Röhre  durch  angesetztes  chlorsaures 
Kali  verstopfen,  so  braucht  man  nur  den  Kork  bei  a  wegzu- 
nehmen und  kann  darauf  die  Krystalle  durch  Einführen  eines 
Glasstabes  leicht  entfernen. 

Wir  haben  schon  (174)  die  Darstellung  und  Eigenschaften 
des  Überchlorsauren  Kalis,  KO.CIO7,  beschrieben. 


ünterchlorigsaures  Kali, 
374.    Leitet  man  Chlorgas  durch  eine  verdünnte,  und  kalte 
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Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  so  enthält  die  Flüssigkeit  gleich- 
zeitig Chlorkalium  und  unterchlorigsaures  Kali  gelöst: 

2K0  4-  2C1  =  KC1  +  KO.CIO. 
Diese  Flüssigkeit  zerstört  rasch  die  Pflanzenfarben  und  kann 
daher  zum  Bleichen  angewendet  werden.  Im  Grossen  zieht 
man  jedoch  den  unterchlorigsauren  Kalk  vor,  welcher  wohl- 
feiler darzustellen  ist.  Man  nennt  diese  entförhende  Flüssigkeit 
im  Handel  Chlorkali  oder  Eau  de  Javelle,  weil  sie  in  Javelle, 
in  der  Nähe  von  Paris,  zuerst  dargestellt  wurde. 

Oxalsaures   Kali. 

375.  Die  Oxalsäure  bildet  mit  Kali  drei  Verbindungen: 
das  neutrale  oxalsaure  Kali,  KO  .  C2O8  -f-  HO,  krystal- 
lisirt  in  Formen  des  monoklinometrischen  Kr3rstallsystems;  das 
zweifach-oxalsaure  Kali,  KO  .  2C2O3  -j-  3 HO,  krystaUi- 
sirt  rhombisch,  das  vierfach-oxalsaure  Kali,  KO  . 
4C2O3  -|-  7  HO,  triklinometrisch. 

Das  zweifach-saure  Salz  kommt  im  Handel  unter  dem  Na- 
men Kleesalz  vor,  und  dient  zum  Ausmachen  von  Dinten- 
oder  Rostflecken  auf  Leinwand.  Das  Eisenoxyd  verbindet  sich 
nämlich  in  diesem  Falle  mit  einem  l^eil  der  Oxalsäure  zu 
einem  löslichen  Doppelsalz. 

In  dem  Safte  vieler  Pflanzen  kommt  zweifach-oxalsaures 
Kali  vor:  der  Sauerklee  (Oxalis)  z.  B.  verdankt  ihm  zum  Theil 
seinen  sauren  Geschmack. 

Kieselsaures  Kali. 

376.  Die  amorphe  Kieselsäure  löst  sich  in  wässeriger  Kali- 
lauge in  grosser  Menge  auf.  Die  krystallisirte  Kieselsäure,  z.B. 
Quarz,  verbindet  sich  mit  Kali  erst  beim  Erhitzen.  Schmilzt 
man  1  Thl.  kohlensaures  Kali  mit  l^a  Thln.  Quarzpulver  glü- 
hend in  einem  Platintiegel,  bis  die  Masse  ruhig  fliesst'  und 
keine  Kohlensäure  mehr  entweicht,  so  erhält  man  beim  Erkal- 
ten ein  farbloses  Glas,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  sich 
auflöst.  Streicht  man  die  syrupdicke  Lösung  auf  Holz  oder 
Papier,  so  erhält  dieses  einen  glasigen  üeberzug  und  wird  da- 
durch weniger  leicht  feuerfangend  (Wasserglas).  Die  Lösung 
des  Wasserglases  hat  in  neuerer  Zeit  vielfache  Anwendungen 
gefunden ;  gewisse  Bausteine  werden,  wenn  man  sie  danlit  tränkt, 
härter  und  weniger  leicht  verwitternd,  namentlich  kalkreiche 
Steine.  In  der  Stereochromie  dient  sie  zur  Fixirung  von 
Wandgemälden. 


Verbindungen  des  Kaliums  mit  Schwefel.      385 


Verbindungen  des  Kaliums  mit  Schwefel. 


377.  Man  kennt  viele  Verbindungen  des  Kaliums  mit  dem 
Schwefel;  gewöhnlich  nimmt  man  deren  fünf  an,  nämlich: 

Einfach-Schwefelkalium,  KS,  entsprechend  dem  Kali; 

Zweifach-Schwefelkalium,  KSj; 

Dreifach-Schwefelkalium,  KS^; 

Vierfach-Schwefelkalium ,  KS4,  entsprechend  dem   Kalium- 
hyperoxyd ; 

FünflEach-Schwefelkalium,  KS5. 

Man  stellt  das  Einfach-Schwefelkalium  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  schwefelsaurem  Kali  und  Kohle  dar: 

KO.SO3  +  4C  =  KS  +  4  CO. 

Das  Schwefelkalium  schmilzt  hierbei  zu  einer  rothen  Masse. 
Erhitzt  man  ein  inniges  Gemenge  von  2  Thln.  schwefelsaurem 
Kali  und  1  Thl.  Kienruss,  so  erhält  man  ein  fein  zertheiltes 
Schwefelkalium,  dessen  einzelne  Theilchen  sich  nicht  vereini- 
gen können,  weil  sie  durch  Kohle  getrennt  sind.  Dieses  Schwe- 
felmetall ist  so  leicht  entzündlich,  dass  es  zu  glühen  anfängt, 
sobald  es  an  die  Luft  kommt.   Man  neuntes  daher  Pyrophor, 

Will  man  das  Schwefelkalium  aus  schwefelsaurem  Kali  und 
Kohle  darstellen,  so  muss  das  Gemenge  sehr  heftig,  fast  bis 
zum  Weissglühen  erhitzt  werden;  sonst  enthält  es  etwas  Mehr- 
fach-Schwefelkalium,  dessen  Gegenwart  man  leicht  dadurch  nach- 
weisen kann,  dass  es,  mit  überschüssiger  Chlorwasserstofi'säure 
zersetzt,  Schwefel  abscheidet  (318). 

Am  besten  bereitet  man  das  Einfach-Schwefelkalium  da- 
durch, dass  man  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  zwei  gleiche 
Theile  theilt,  den  einen  vollständig  mit  Schwefelwasserstoff  sät- 
tigt und  hierauf  die  zweite  Hälfte  zusetzt.  Die  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigfte  Kalilauge  verwandelt  sich  in  Schwefelwas- 
serstoff-Schwefelkalium, und  dieses  Salz  giebt  mit  der  gleichen 
Menge  von  Kali  Einfach-Schwefelkalium  und  Wasser: 

KS.HS  +  KO  =  2KS  -f  HO. 

Beim  Verdampfen  der  Lösung '  hinterbleibt  das  Einfach- 
Schwefelkalium  als  farblose  krystallinische  Masse. 

Die  übrigen  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Kalium  stellt 
man  aus  dem  Einfach-Schwefelkalium  leicht  dar,  indem  man 
1  Aeq.  desselben  mitl,  2,  3,  4  Aeq.'  Schw^efel  erhitzt.  Am  leich- 

Begnanlt-Strecker's  Glipmie.  25 
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testen  gewinnt  man  das  Fünffach-Schwefelkalium,  weil  man  das 
£infach-Schwefelkalium  nur  mit  überschüssigem  Schwefel  zu 
erhitzen  und  die  Temperatur  dabei  nur  hoch  genug  zu  steigern 
braucht,  dass  aller  nicht  in  Verbindung  tretende  Schwefel  ver- 
dampfe. Es  ist  indessen  rathsam,  nicht  bis  zum  Rothglühen  zu 
erhitzen,  damit  nicht  ein  Theil  des  Fünfifach-Schwefelkaliums 
Schwefel  verliere  und  sich  in  Dreifach -Schwefelkalium  ver- 
wandle. 

Das  FünfiFach-Schwefelkalium  entsteht  noch  unter  sehr  vie- 
len anderen  Umständen.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  vod 
kohlensaurem  Kali  und  Schwefel  fangt  schon  bei  dem  Schmelz- 
punkte des  Schwefels  eine  Einwirkung  an,  und  es  entweicht 
Kohlensäure.  Ist  Schwefel  genug  vorhanden  und  erhitzt  man 
nicht  über  250®  C,  so  entstehen  Fünffach-Schwefelkalium  und 
unterschwefligsaures  Kali,  welche  mit  dein  überschüssigen 
Schwefel  vermengt  bleiben: 

3K0-1-  12S  =  2KS6  -f  KO.SaOg. 

Erhitzt  man  aber  bis  zum  Rothglühen,  so  wird  das  unter- 
schwefligsaure  Salz  zersetzt,  der  überschüssige  Schwefel  ver- 
dampft und  man  erhält  schwefelsaures  Kali  neben  Fünffach- 
Schwefelkalium  : 

4(KO.S202)  ==  3(KO.S03)  +  KSg. 

Durch  Behandlung  mit  Alkohol  kann  man  das  Schwefel- 
kalium von  dem  schwefelsauren  Kali  trennen,  indem  nur  er- 
steres  sich  darin  löst. 

Setzt  man  zu  dem  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und 
Schwefel  noch  Kohle,  so  entsteht  in  der  Rothglühhitze  nor 
Fünffach-Schwefelkalium. 

Dieselbe  Verbindung  kann  man  auch  auf  nassem  Wege 
durch  Kochen  einer  Lösimg  von  Kalihydrat  mit  überschüssigem 
Schwefel  darstellen.  Es  löst  sich  hierbei  viel  Schwefel  zu  einer 
tief  gelben  Flüssigkeit  auf,  welche  Fünffach-Schwefelkalium 
und  unterschwefligsaures  Kali  gelöst  enthält. 

Das  Fünffach-Schwefelkalium,  auf  welche  Art  man  es  auch 
dargestellt  haben  mag,  führt  den  Namen  Schwefelleber;  es 
wird  in  der  Medicin  verwendet. 
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378.  Das  Einfach-Schwefelkalium  verbindet  sich  mit  vielen 
elektronegativen  Schwefelmetallen  zu  wahren  Salzen,  aber  man 
kennt  bis  jetzt  nur  wenige  derselben  genauer.  Die  wichtigsten 
sind  das  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  und  das  Schwefel- 
kohlenstoff-Schwefelkalium (Kalium-Sulfocarbonat). 

Man  stellt  das  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  Lösung  von 
Ealihydrat  dar,  und  fährt  damit  fort,  so  lange  dasselbe  noch 
aufgenommen  wird;  aus  der  concentrirten  Flüssigkeit  scheiden 
sich  farblose  Erystalle  aus,  deren  Formel  KS  .  HS  ist.  Diese 
Verbindung  entspricht  daher  genau  dem  Kalihydrat,  KO.HO, 
wenn  man  in  letzterer  Verbindung  den  Sauerstoff  durch  Schwe- 
fel ersetzt  sich  denkt. 

Das  Schwefelkohlenstoff-Schwefelkalium  erhält  man 
durch  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  zu  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium.  Das  Salz  scheidet  sich 
hierbei  als  orangefarbener  Absatz  aus  und  kann  durch  Auflösen 
in  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Die  Formel 
desselben  ist  ES  .  GS2. 


Haloidsalze  des  Kaliums. 


Ghlorkalium. 

379.  Man  kennt  nur  eine  einzige  Verbindung  des  Kaliums 
mit  Chlor,  welche  man  durch  Sättigung  einer  Lösung  von  Kali- 
hydrat oder  kohlensaurem  Kali  mit  Chlorwasserstoffsäure  er- 
^t.  Beim  Abdampfen  scheiden  sich  würfelformige  Krystalle 
von  wasserfreiem  Chlorkalium,  KCl,  aus.  Das  specif.  Gewicht 
desselben  ist  etwa  1,84.  Es  schmilzt  in  der  Rothglühhitze, 
ohne  sich  zu  zersetzen,  und  verdampft  in  höherer  Temperatur. 
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In  Frankreich  stdlt  man  das  Chlorkalium  aus  der  Varec- 
Soda (Tangasche) dar;  mit  letzterem  Namen  bezeichnet  man  die 
beim  Verbrennen  von  Seepfianzen  zurückbleibende  Asche.  Man 
sammelt  an  der  Meeresküste  zur  Zeit  der  Ebbe  den  Seetang, 
sowie  auch  die  an  dem  Meeresufer  wachsenden  Strandpflanzen, 
trocknet  sie  an  der  Luft  und  verbrennt  sie  in  Gruben,  wobei 
die  Yarec-Soda  in  halb  geschmolzenem  Zustande  hinterbleibt. 
Man  laugt  dieselbe  darauf  mit  heissem  Wasser  aus  und  brennt 
die  verschiedenen  in  ihr  enthaltenen  Salze  durch  auf  einander 
folgende  Krystallisationen.  Die  Varec-Soda  enthält  bis  30  Proc. 
Chlorkaliuna. 

Das  Chlorkalium  findet  sich  krystallisirt  bei  den  Abraum- 
salzen von  Stassfurth,  sowie  am  Vesuv,  und  wurde  von  Minera- 
logen als  Sylvin  bezeichnet. 

Das  Chlorkalium  wird  in  den  Gewerben  häufig  angewen- 
det; so  dient  es  zur  Darstellung  des  Kali-Alauns  und  zur  Um- 
wandlung des  salpetersauren  Kalks  in  Salpeter. 

Das  Chlorkalium  bewirkt  bei  seiner  Auflösung  in  Wasser 
eine  bedeutende  Temperaturemiedrigung,  weit  starker  als  das 
Chlomatrium  (297).  Man  wendet  dieses  Verhalten  an,  um  in 
einer  Mischung  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  das  Ver- 
hältniss  der  beiden  mit  einander  vermengten  Salze  zu  er- 
mitteln. 

Jodkalium. 

380.  Löst  man  Jod  in  einer  concentrirten  Auflösung  von 
Kalihydrat  auf,  bis  die  Flüssigkeit  eine  bräunliche  Fwbe  an- 
nimmt, so  scheidet  sich  jodsaures  Kali  aus,  und  die  Lösung 
enthält  neben  Jodkalium  etwas  jodsaures  Kali.  Will  man  nur 
Jodkalium  darstellen,  so  dampft  man  die  Flüssigkeit  ein  und 
glüht  den  Rückstand  in  einem  Platintiegel.  Das  jodsaure  Kali 
zersetzt  sich  hierbei,  und  es  bleibt  nur  Jodkalium  im  Bück- 
stand, das  man  in  Wasser  löst  und  krystallisiren  lässt.  Das 
Jodkalium,  KJ,  krystallisirt  wasserfrei  in  Würfeln.  Gewöhn- 
lich stellt  man  das  Jodkalium  auf  folgende  Weise  dar.  Man 
bringt  Jod  mit  Eisenfeile  und  Wasser  zusammen,  wobei  eine 
lösliche  Verbindung  von  Jod  mit  Eisen  sich  bildet.  Die  Flüs- 
sigkeit wird  filtrirt  und  das  Jodeisen  durch  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Kali  in  Jodkalium  verwandelt,  das  von  dem  niederfal- 
lenden kohlensauren  Eisenoxydul  durch  Filtration  getrennt  und 
durch  Abdampfen  in  Krystallen  erhalten  wird. 
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Die  Mutterlaugen  der  Varec-Soda  oder  des  Eelp,  aus  wel- 
chen das  Chlorkalium  und  schwefelsaure  Kali  auskrystallisirt 
sind,  scheiden  beim  weiteren  Einengen  eine  beträchtliche  Menge 
von  Jodkalium  ab. 

» 

Cyankalium. 

381.  Am  einfachsten  stellt  man  das  Cyankalium,  KCy, 
durch  Glühen  des  unter  dem  Namen  Blutlaugensalz  im  Han- 
del vorkommenden  Doppelsalzes  von  Cyankalium  und  Cyaneisen 
dar.  Das  Cyaneisen  wird  hierbei  allein  zersetzt,  und  es  hinter- 
bleibt ein  Gemenge  von  Cyankalium  mit  einer  unlöslichen  Ver- 
bindung von  Eisen  und  Kohle.  Bei  der  Behandlung  des  Rück- 
standes mit  Wasser  löst  sich  das  Cyankalium  auf,  und  kann 
durch  Abdampfen  in  würfelförmigen  Krystallen  erhalten  wer- 
den. Wir  werden  später  bei  den  Verbindungen  des  Eisens  das 
Verfahren  kennen  lernen,  nach  welchem  man  das  zur  Darstel- 
lung des  Blutlaugensalzes  verwendete  unreine  Cyankalium  ge- 
winnt. 

Auch  kann  man  durch  Zusatz  von  Cyanwasserstofi'säure  zu 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  das'  Cyankalium 
niederschlagen,  da  es  in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich  ist.  In 
feuchtem  Zustande  zersetzt  es  sich  allmälig,  besonders  in  der 
Wärme,  sowie  auch  die  Kohlensäure  daraus  Blausäure  entwickelt. 
Es  ist  giftig  wie  Blausäure. 


Verbindungen  des  Kaliums  mit  anderen  Metalloiden. 


381  a.  Kaliifmamid:  KNüg.  Leitet  man  trocknes  Am- 
moniakgas über  erhitztes  Kalium,  so  nimmt  dieses  unter  Ab- 
scheidung von  Wasserstoff  NH2  auf  und  bildet  damit  eine  grün- 
blaue geschmolzene  Substanz,  die  beim  Erkalten  erstarrt.  Beim 
Erhitzen  zum  Glühen  verwandelt  sie  sich  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  in  eine  schwarze  unschmelzbare  Masse  von  Stick- 
stoffkalium: KgN, 

3  (K.NHa)  =  KgN  +  2NH3. 

Beide  Verbindungen  zersetzen  sich  mit  Wasser  sogleich  in 
KaHhydrat  und  Ammoniak : KgN +  6  HO  =  3 (KO  .HO)  H-NHg. 
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Kohlen stoffkali um  ist  im  reinen  Zustand  nicht  näher  be- 
kannt; die  schwarze  bei  der  Bereitung  des  Kaliums  auftretende 
Masse  enthält  eine  solche  Verbindung,  welche  mit  Wasser  einen 
Kohlenwasserstoff  C4H2   entwickelt: 

KaC4  +  4HO  =  C4H2  +  2(K0.H0). 

Phosphorkalium  lässt  sich  durch  Erwärmen  von  Phosphor 
mit  Kalium,  oder  durch  Glühen  von  Phosphorsäure  mit  Kali 
darstellen  und  bildet  eine  braune  oder  kupferrothe  Masse,  die 
mit  Wasser  zusammengebracht  sogleich  Phosphorwasserstoffgas 
entwickelt.  Ebenso  vereinigt  sich  das  Kalium  direct  mit  Sili- 
cium,  Selen  und  anderen  Körpern,  doch  haben  die  Verbindun- 
gen kein  besonderes  Interesse. 


Kennzeichen  der  Kaliumsalze. 


382.  Die  Salze  der  Alkalien  unterscheiden  sich  von  den 
Salzen  aller  anderen  Metalloxyde  dadurch,  dass  ihre  Lösungen 
mit  kohlensauren  Alkalien  keinen  Niederschlag  geben. 

Die  Kaliumsalze  erkennt  man  femer  an  folgenden  Eigen- 
schaften : 

1.  An  den  physikalischen  Eigenschaften  ihrer  Salze,  na- 
mentlich daran,  dass  das  schwefelsaure  Kali  wasserfrei,  leicht 
krystallisirbar  und  von  bedeutender  Härte  ist. 

2.  Durch  die  Eigenschaft,  mit  schwefelsaurer  Alaunerde 
ein  Doppelsalz,  den  Alaun,  zu  bilden,  das  leicht  in  regulären 
Octaedern  krystallisirt.  Giesst  man  in  die  concentrirte  Lösung 
eines  Kaliumsalzes  eine  concentrirte  Auflösung  von  schwefel- 
saurer Alaunerde  und  schüttelt  die  Flüssigkeit,  so  schlägt  sich 
ein  krystallinischer  Absatz  nieder,  welcher,  wie  man  mit  der 
Lupe  sehen  kann,  aus  regelmässigen  Octaedern  besteht.         ^ 

3.  An  der  Eigenschaft,  mit  Ueberchlorsäure  krystallinische 
Kömer  von  überchlorsaurem  Kali  abzuscheiden. 

4.  Durch  die  Eigenschaft,  mit  Weinsäure  einen  krystalh- 
nischen  Absatz  von  zweifach-weinsaurem  Kali  zu  geben,  welcher 
in  Wasser  schwer  löslich  ist. 

5.  An  der  Eigenschaft,  mit  Zweifach-Chlorplatin  einen  gel- 
ben Niederschlag,  ein  Doppelsalz  von  Chlorkalium  mit  Chlor- 
platin,  zu  geben.    Dieser  Niederschlag   entsteht  immer,    wenn 


Natrium.  391 

die  Kalilösung  nicht  zu  sehr  verdünnt  ist,  scheidet  sich  aber 
noch  vollständiger  ab,  wenn  die  Flüssigkeit  mit  einer  gewissen 
Menge  von  Alkohol  versetzt  wird.  Das  Doppelsalz,  Chlorplatin- 
Kalium,  wird  in  der  Rothglühhitze  zersetzt;  indem  das  Chlor- 
platin in  Platin  und  Chlor  zerlegt  wird,  bleibt  das  Chlorkalium 
unverändert.  Behandelt  man  den  Rückstand  mit  Wasser,  so 
löst  sich  nur  das  Chlorkalium  auf. 

6.  Die  Ealiumsalze  geben  ferner  mit  einer  Lösung  von 
Eieselfluorwasserstoffsäure  einen  durchsichtigen,  gallertartigen 
Niederschlag  von  Kieselfluorkalium ,  SiFl2-f  KFl,  der  anfangs  in 
der  Flüssigkeit  nur  schwer  zu  sehen  ist,  sich  läber  nach  einiger 
Zeit,  in  der  Ruhe,  in  Gestalt  einer  farblosen,  fast  durchsichtigen 
Gallerte  zu  Boden  setzt. 

Die  Kaliumsalze  färben  die  Weingeistflamme  violett. 

Bringt  man  in  eine  wenig  leuchtende  Flamme  (Weingeist- 
oder Gasflamme)  ein  Kaliumsalz,  so  zeigen  sich  im  Spectrum 
zwei  helle  Linien,  deren  eine  roth,  die  andere  aber  violett  ge- 
färbt ist.  Erstere  fällt  mit  der  Fraunhofer'schen  Linie  Ä  des 
Sonnenspectrums  zusammen  (vgl.  S.  363). 


Natrium. 

Aequivalent:  Na  =  23. 


383.  Das  Natrium  kommt  mit  Kieselsäure  verbunden  als 
ein  wesentlicher  Bestandtheil  vieler  krystallinischer  Gesteine  vor. 
In  Verbindung  mit  Chlor  findet  es  sich  fast  in  jedem  Wasser, 
namentlich  in  bedeutender  Menge  in  dem  Meerwasser,  und 
bildet  ausserdem,  in  fester  Gestalt,  an  vielen  Orten  der  Erde 
ausgedehnte  Lager.  Die  an  dem  Meeresufer  wachsenden  Pflan- 
zen enthalten  eine  gewisse  Menge  von  Natronsalzen,  welche 
beim  Verbrennen  in  der  Asche  derselben  zurückbleiben. 

In  seinen  physikalischen  Eigenschafben  gleicht  das  Natrium 
dem  Kalium  sehr;  in  niederer  Temperatur  ist  es  brüchig  und 
zeigt  alsdann  einen  krystallinischen  Bruch;  bei  15<*  bis  20<>  C. 
ist  es  so  weich,  dass  man  es  mit  dem  Messer  leicht  schneiden 
kann.  Gegen  GO^  C.  lässt  es  sich  wie  Wachs  kneten  und  bei 
96®  C.  schmilzt  es.    Lässt   man   es  hierauf  erkalten,  bricht  die 
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äussere  erstarrte  Binde  durch  und  giesst  den  inneren  noch  flüs- 
sigen Theil  aus,  so  erhält  man  es  in  treppenförmig  angehäuften 
Würfeln  krystallisirt.  Es  verwandelt  sich  in  der  Rothglühhitze 
in  Dampf  und  lässt  sich  destilliren. 

Auf  dem  frischen  Schnitt  zeigt  das  Natrium  einen  bedeu- 
tenden Glanz,  der  dem  des  Silbers  gleicht,  aber  an  der  Luft 
nicht  anhält,  weil  das  Metall  sich  rasch  mit  dem  Sauerstoff 
verbindet.  Das  Natrium  ist  schwerer  als  das  Kalium,  sein 
specif.  Gewicht  beträgt  etwa  0,97  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Es  muss  wie  das  Kalium  unter  Steinöl  aufbewahrt  werden. 

Das  Natrium  zersetzt  das  Wasser  selbst  bei  der  niedrigsten 
Temperatur.  Wirft  man  ein  Stück  Natriuni  auf  Wasser,  so 
schmilzt  es  durch  die  in  Folge  der  Verbindung  des  Sauer- 
stoffs mit  dem  Metalle  freiwerdende  Wärme  zu  einer  glänzen- 
den Kugel,  die  auf  der  Oberfläche  des  Wassers  umher  tanzt, 
ohne  dass,  wie  bei  dem  Kalium,  der  entwickelte  Wasserstoff 
mit  Flamme  verbrennt.  Man  kann  indessen  leicht  die  Entzün- 
dung des  Wasserstoffs  bewirken,  wenn  man  die  Bewegung  des 
Natriums  auf  der  Flüssigkeit  hindert,  durch  welche  nämlich 
eine  so  bedeutende  Abkühlung  entsteht,  dass  der  Wasserstoff 
sich  nicht  entzünden  kann.  Man  legt  zu  diesem  Zwecke  das 
Natrium  auf  ein  Stück  feuchtes  Fliesspapier  in  das  Wasser. 
Auch  wenn  *man  ein  Stück  Natrium  auf  eine  Gummilösung 
oder  Stärkekleister  legt,  oxydirt  es  sich  mit  Flamme.  In  dem 
Wasser  löst  sich  das  entstandene  Natriumoxyd  oder  Natron 
auf  und  ertheilt  demselben  eine  stark  alkalische  Keaction.  Das 
Natrium  zersetzt  auch  das  Ammoniakgas  beim  gelinden 
Erwärmen,  unter  Freiwerden  von  1  Aeq.  Wasserstoffgas  bildet 
sich  Natriumamid,  NH2Na,  eine  in  der  Wärme  grünblaue 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig-krystallinischen 
fleischrothen  Masse  erstarrt. 

Man  stellt  das  Natrium  nach  demselben  Verfahren  dar, 
welches  wir  bei  dem  Kalium  (356)  beschrieben  haben.  Das 
Natrium  wird  jedoch  viel  leichter  als  das  Kalium  reducirt,  und 
man  erhält  es  besonders  leicht,  wenn  man  das  kohlensaure 
Natron  mit  Kreide  (kohlensaurem  Kalk)  und  Kohle  gemischt 
glüht. 
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Verbindungen  des  Natriums  mit  Sauerstoff. 


384.  Das  Natrium  vereinigt  ßich  mit  dem  SauerstoÖ  in 
zwei  Verhältnissen;  das  erste  Oxyd,  NaO,  Natron  genannt, 
entspricht  dem  Kali  und  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  dieses 
dargestellt.  Ausserdem  kennt  man  ein  Hyperoxyd  (Na02),  wel- 
ches zwar  wie  das  Kaliumhyperoxyd  bereitet  wird,  aber  eine 
andere  Zusammensetzung  als  dieses  besitzt. 


Natronsalze. 


385.  Nur  das  erste  Oxyd  des  Natriums,  das  Natron,  ver- 
einigt sich  mit  den  Säuren  und  liefert  dabei  eine  grosse  An- 
zahl wichtiger  Verbindungen.         ' 


Natronhydrat. 

386.  Wenn  sich  Natrium  in  Berührung  mit  Wasser  oxy- 
dirt,  bildet  sich  immer  Natronhydrat.  In  dem  Laboratorium 
bereitet  man  es  durch  Zersetzung  des  kohlensauren  Natrons  mit 
Kalk  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Kalihydrat  (358)  und  unter 
Anwendung  derselben  Vorsichtsmaassregeln. 

Das  Natronhydrat  gleicht  in  seinem  Aussehen  ganz  dem 
Kalihydrat  und  enthält  wie  dieses  1  Aeq.  Wasser,  welches  bei 
keiner  Temperatur  sich  austreiben  lässt;  in  sehr  starker  Hitze 
destillirt  das  Natronhydrat  unzersetzt  über.  Das  Aetznatron 
dient  zu  denselben  Zwecken  wie  das  Kalihydrat,  und  da  es 
wohlfeiler  als  dieses  und  leichter  in  reinem  Zustande  darzu- 
stellen ist,  weil  im  Handel  sehr  reines  kohlensaures  Natron  vor- 
kommt, so  wird  es  gewöhnlich  dem  Kali  vorgezogen.  Das  feste 
Natronhydrat  zerfliesst  an  feuchter  Luft  und  bildet  eine  dicke 
Flüssigkeit,  in  welcher  sich  bei  längerem  Stehen  Krystalle  von 
kohlensaurem  Natron  bilden,  die  an  den  Wänden  des  Gefasses 
in  die  Höhe  kriechen.  Da  das  kohlensaure  Kali  selbst  zer- 
fliesslich  ist,  so  zeigt  es  diese  Erscheinung  nicht. 

25* 
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Schwefelsaures  Natron. 

387.  Die  Schwefelsäure  vereinigt  sich  mit  dem  Natron  in 
mehreren  Verhältnissen;  zwei  dieser  Verbindungen,  das  neu- 
trale schwefelsaure  Natron  und  das  zweifach-schwefelsaure  Na- 
tron, sind  besonders  wichtig. 

Bas  schwefelsaure  Natron,  auch  Glaubersalz  genannt, 
findet  sich  im  Handel  in  grossen,  durchsichtigen,  monoklino- 
metrischen  Erystallen,  welche  mehr  als  zur  Hälfte  aus  Wasser 
bestehen;  ihre  Formel  ist  NaO  .  SO.,  -|-  10 HO.  Schon  bei 
wenig  erhöhter  Temperatur  schmilzt  dieses  Salz  in  seinem 
Krystallwasser,  und  wenn  man  fortfahrt  zu  erhitzen,  so  ver- 
dampft ein  Theil  des  Wassers  und  es  scheidet  sich  wasser- 
freies schwefelsaures  Natron  in  Krystallen  aus.  Dieselben  Kry- 
stalle  bilden  sich  stets,  wenn  man  schwefelsaures  Natron  in 
Temperaturen  über  33®  C.  krystallisiren  lässt,  und  nur  unter- 
halb 20*>  C.  krystallisirt  das  Salz  mit  10  Aeq.  Wasser.  Dieses 
Salz  verwittert  an  der  Luft  und  zerfallt  in  ein  weisses  Pulver, 
indem,  es  Wasser  verliert.  Krystallisirt  das  schwefelsaure  Na- 
tron zwischen  20<^  bis  30®  C,  so^  nimmt  es  weniger  Wasser  auf 
und  die  hierbei  erhaltenen  Krystalle  verwittern  nicht  an  der 
Luft. 

Auch  die  Krystalle  des  wasserfreien  schwefelsauren  Natrons 
zerfallen  an  der  Luft  zu  Pulver,  aber  aus  der  entgegengesetzten 
Ursache,  welche  das  Verwittern  des  wasserhaltigen  schwefel- 
sauren Natrons  bewirkt;  sie  nehmen  dabei  Wasser  aus  der  Luft 
auf  und  bilden  das  zweite  Hydrat,  wobei  eine  Aenderung  in 
ihrer  Gestalt  erfolgt. 

Die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Natrons  in  Wasser  zeigt 
eine  sehr  auffallende  Unregelmässigkeit,  welche  wir  schon  (297) 
erwähnt  haben.  Unter  0®  C.  ist  die  Löslichkeit  nur  gering; 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0®  C.  nur  5  Theile  des  Salzes  auf; 
aber  mit  steigender  Temperatur  wächst  die  Löslichkeit  sehr 
bedeutend,  bis  sie  bei  33»  C.  ein  Maximum  erreicht;  100  Thle. 
Wasser  •  lösen  hierbei  327  Thle.  schwefelsaures  Natron  mit  10 
Aeq.  Wasser  auf. 

Von  diesem  Punkte  an  nimmt  mit  steigender  Temperatur 
die  Löslichkeit  fortwährend,  aber  langsam  ab.  Eine  andere 
Eigenthümlichkeit  bei  der  Krystallisation  dieses  Salzes  haben 
wir  schon  (294)  erwähnt. 

Das  schwefelsaure  Natron  kommt  in  mehreren  Salzsoolen 
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vor ,  sowie  man  auch  eine  geringe  Menge  davon  in  dem  Meer- 
wasser annehmen  kann,  insofern  Chlornatrium  und  schwefel- 
saure Magnesia  unter  Umstanden  schwefelsaures  Natron  und 
Chlormagnesium  geben  können  (313).  Man  kann  es  daraus 
leicht  gewinnen,  wenn  man  das  Kochsalz  durch  Abdampfen 
zuerst  grösstentheils  entfernt  und  die  Mutterlauge  stark  erkältet, 
wobei  in  Folge  der  bedeutend  verminderten  Löslichkeit  des 
schwefelsauren  Natrons  dieses  auskrystallisirt.  In  der  Winter- 
kälte stellt  man  an  einigen  Orten  nicht  unbedeutende  Mengen 
von  Glaubersalz  auf  diese  Weise  dar. 

Die  grösste  Menge  des  schwefelsauren  Natrons  wird  in- 
dessen durch  Zersetzung  des  Kochsalzes  mit  Schwefelsäure  dar- 
gestellt. 

388.  Man  kann  das  schwefelsaure  Natron  in  der  Roth- 
glühhitze schmelzen,  ohne  dass  es  sich  zersetzt.  Setzt  man 
zu  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  noch  eben  so 
viel  Schwefelsäure  als  es  schon  enthält,  und  verdampft  die 
saure  Flüssigkeit,  so  scheiden  sich  Krystalle  von  zweifach- 
schwefelsaurem Natron,  Na0.2S03  -|-  3 HO,  aus,  welche 
in  der  Wärme  alles  Wasser  und  die  Hälfte  ihres  Säuregehalts 
abgeben. 

Verbindungen  der  Kohlensäure  mit  Natron. 

389.  Das  einfach-kohlensaure  Natron  ist  ein  für  viele 
Gewerbe  höchst  wichtiges  Salz,  welches  man  auf  verschiedene 
Weise  darstellen  kann.  An  einigen  Orten  der  Erde,  z.  B.  in  Ungarn 
(Debreczin),  Armenien,  findet  sich  kohlensaures  Natron  im  Was- 
ser kleiner  Seen,  und  beim  Verdunsten  in  der  Sommerwärme 
setzen  sich  daraus  Salzkrusten  ab,  die  viel  kohlensaures  Natron 
neben  schwefelsaurem  Natron  und  Kochsalz  enthalten.  Früher 
gewann  man  es  in  Europa  hauptsächlich  aus  der  Asche  der  am 
Meeresstrand  .wachsenden  Pflanzen,  welche  bekanntlich,  statt 
der  in  den  Binnenpflanzen  vorhandenen  Kalisalze,  grossentheils 
Natronsalze  enthalten.  Hinsichtlich  des  Gehalts  an  Natron  sind 
die  einzelnen,  in  der  Nähe  des  Meeres  wachsenden  Pflanzen  sehr 
verschieden;  am  meisten  geben  Salsöla  soda  und  Salicornia 
europaea.  Die  Varec-Soda  ist  weniger  reich  an  kohlensaurem, 
als  an  schwefelsaurem  Natron  und  an  Chlorkalium. 

Früher  lieferte  Spanien  besonders  viel  kohlensaures  Natron, 
welches  unter  dem  Namen  Bariila  oder  Soda  von  Alicante 
oder  Malaga  im  Handel  vorkam.  Auch  an  dem  Ufer  des  Mittel- 
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meereB  wurde  in  Frankreich,  unter  demNamen  Soda  von  Nar- 
bonne,  dieAsclie  der Strandpdanzen  gesammelt.  Während  der 

Continentaleperre  hatte  der  Preis  dieser  Sodasorten  eine  ausser- 
ordentliche Höhe  erreicht,  und  die  Chemiker  hemühtea  sich, 
unterstützt  namentlich  duroh  die  franzÖBische  Regierung,  ausser- 
ordentlich, aas  anderen  natronhaltigen  Stoffen  kohlensaures  Na- 
tron darzustellen,  und  es  gelang  bald,  ein  Verfahren  zu  ermitteb, 
mittelst  dessen  man  kohlensaures  Natron  in  beliebiger  Menge 
zu  wohlfeilem  Preise  clarstellen  konnte.  Man  nennt  dasselbe, 
nach  dem  Namen  des  Entdeckers,  Verfahren  von  Leblanc. 

Man  verwandelt  nach  demselben  das  Chlomatrium  zuerst 
durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  schwefelBaures  Natron, 
und  zersetzt  dieses  in  der  Hitze  mit  einem  Gemenge  von  koh- 
lensaurem Kalk  und  Kohle  in  kohlensaures  Natron  und  eine 
Doppelverbindung  von  Sehwefelcalcium  und  Kalk,  SCaS.CaO, 
welche  letztere  in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist,  so  daee 
es  leicht  gelingt,  das  kohlensaure  Natron  durch  Auslaugen  mit 
Wasser  zu  trennen.  Die  Zersetzung  wird  daher  durch  folgende 
Gleichung  dargestellt: 

3(NaO.S03)  -I-  4(CaO.CÜj)  +  13C  =  3(NaÜ.C0j) 
'       +  aCaS.CaO  +  14  CO. 

Bei  der  fahrikmsssigen  Bereitung  der  Soda  giebt  man  häu- 
fig dem  Sodaofen  folgende  Form.  Das  Brennmaterial  wird  auf 
den    Rost  F  (Fig.  126)  des  Flammofens   gebracht,   wobei  die    j 


Flamme  znerst  den  Raum  ^1,  hierauf  den  Raum  B  erhitzt,  und 
endlich  durch  C  in  iden  Schornstein  0  geht.  Tu  Ü  wird  da» 
Gemenge  von  schwefelsaurem  Natron,  kohlensaurem  Kalk  und 
Kohle  vorgewännt,  und  später  nach  A  gebracht,  woselbst  die 
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chemische  Zersetzung  sich  vollendet.  Man  benutzt  gleichzeitig 
einen  Theil  der  sonst  nutzlos  entweichenden  Wärme,  um  in 
dem  Kessel  D  die  Sodalösung  einzuengen,  worauf  sie  in  dem 
untern  Kaum  C  eine  weitere  Concentration  erleidet. 

390.  Das  kohlensaure  Natron  krystallisirt  in  der  Kälte  in 
grossen,  farblosen,  monoklinometrischen  Krystallen,  welche  62,9 
Proc.  Wasser  enthalten.  Ihre  Formel  ist  NaO.COg  +  10 HO. 
Sie  zerfallen  an  der  Luft  schnell.  In  Wasser  sind  sie  leicht 
löslich;  bei  36®  C.  findet  ein  Maximum  der  Löslichkeit  statt. 

100  Thle.  Wasser  lösen  von  dem  krystallisirten  Salz: 

Bei  140  c.  60,4  Thle;  bei  360  C.  833  Thle.  und  bei  104«  C. 
445  Thle.  Das  Salz  zeigt  auch  in  hohem  Grade  die  ^gen- 
schaft,  übersättigte  Lösungen  zu  bilden. 

Wenn  das  kohlensaure  Natron  aus  warmer  Lösung  kry- 
stallisirt, so  nimmt  es  weniger  Wasser  auf;  aus  einer  concen- 
trirten  Lösung  scheiden  sich  beim  Abdampfen  in  der  Wärme 
kleine  kömige  Krystalle  aus,  welche  etwa  18  Proc.  Wasser 
enthalten.  Beim  Erhitzen  verliert  das  kohlensaure  Natron  sein 
Wasser  leicht  und  schmilzt  in  der  Rothglühhitze  zu  einer 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden,  leicht  beweglichen 
Flüssigkeit. 

Kohlensaures  Kali  und  kohlensaures  Natron  krystallisiren 
aus  ihren  vermischten  Lösungen  beiin  Verdunsten  zusammen  in 
wasserhellen  schiefen  rhombischen  Säulen  von  der  Zusammen- 


Setzung:   N^g  !  8§^)  +  12H0. 


Zweifach-kohlensaures  Natron. 

391.  Man  stellt  das  zweifach-kohlensaure  Natron  am  besten 
dadurch  dar,  dass  man  über  theilweise  entwässertes  einfach- 
kohlensaures  Natron  einen  Strom  von  Kohlensäuregas  leitet. 
Das  kohlensaure  Natron  verwandelt  sich  hierbei,  unter  beträcht- 
licher Erwärmung,  in  zweifach-kohlensaures  Natron  von  der 
Formel: 

NaO .  2  COa  +  HO  oder  NaO .  COg  +  HO  .  COg. 
■  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa 
8  Thle.  dieses  Salzes  auf. 

Das  zweifach-kohlensaure  Natron  verliert  beim  Erwärmen 
leicht  die  Hälfte  seiner  Kohlensäure  und  das  Wasser,  so  dass 
einfach-kohlensaures  Natron  hinterbleibt.  Auch  beim  Kochen 
seiner  wässerigen  Lösung  verliert  es  Kohlensäure  und  verwan- 
delt sich  zuletzt  in  einfach-kohlensaures  Natron. 
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Man  wendet  das  zweifach-kohlensaure  Natron  in  derMedicin 
häufig  zur  Sättigung  der  bei  ungesunder  Verdauung  in  grosser 
Menge  auftretenden  Säure  an.  Es  wird  daher  im  Grossen  dar- 
gestellt, wobei  man  die  aus  gährenden  Flüssigkeiten,  z.  B.  Wein, 
oder  auch  die  an  manchen  Orten  aus  dem  Erdboden  entwei- 
chende Kohlensäure  benutzt. 

Anderthalbfach-kohlensaures  Natron. 

892.  In  der  Natur  kommt  an  manchen  Orten  das  andert- 
halbfach-kohlensaure Natron,  2NaO  .SCOg  +  3H0,  in  mono- 
klinometrischen  Krystallen  vor,  welche  unter  dem  Namen  Trona 
oder  auch  ürao  bekannt  sind.  In  einigen  warmen  Ländern, 
z.  B.  in  Aegypten,  bilden  sich  während  der  Regenzeit  an  niedrig 
gelegenen  Pimkten  kleine  Seen,  welche  in  der  warmen  Jahres- 
zeit austrocknen  und  dabei  krystallinische  Massen  hinterlassen, 
die  man  in  den  Handel  bringt.  Dieses  Salz  verwittert  an  der 
Luft  nicht  und  zeigt  häufig  eine  ansehnliche  Härte. 

Salpetersaures  Natron. 

393.  Es  giebt  nur  eine  Verbindung  von  Salpetersäure  mit 
Natron,  das  salpetersaure  Natron,  NaO  .  NO5,  welches  man 
durch  Zersetzung  des  kohlensauren  Natrons  mit  Salpetersäure 
darstellen  kann.  Das  salpetersaure  Natron  krystallisirt  in  Rhom- 
boedem,  welche  von  dem  Würfel  nicht  sehr  abweichen,  und 
hat  daher  den  Namen  kubischer  Salpeter  erhalten.  Dieses 
Salz  kommt  in  Peru  in  sehr  bedeutender  Menge  vor  und  bildet 
dort  eine  viele  Quadratmeilen  grosse  Schicht  von  verschiedener 
Dicke,  welche  nur  mit  einem  Thonlager  bedeckt  ist.  Man 
sammelt  das  Salz  und  sendet  es  roh  nach  Europa  (Chilisalpeter); 
es  lässt  sich  leicht  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Verdampfen 
der  Lösung  reinigen. 

Man  verwendet  das  salpetersaure  Natron  vortheilhaft  statt 
des  salpetersauren  Kalis  zur  Darstellung  der  Salpetersäure,  denn 
es  ist  nicht  nur  wohlfeiler  als  letzteres,  sondern  enthält  auch  in 
gleichem  Gewichte  mehr  Salpetersäure,  weil  das  Aequivalent  des 
Natrons  kleiner  als  das  des  Kalis  ist.  Man  hat  auch  versucht, 
dasselbe  statt  des  salpetersauren  Kalis  bei  der  Pul,verfabrikation 
anzuwenden,  musste  aber  davon  abstehen,  weil  es  leichter  an  der 
Luft  Feuchtigkeit  anzieht  und  sich  weniger  rasch  entzündet. 
Aus  diesem  3alz  stellt  man  jetzt  durch  doppelte  Zersetzung  mit 
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kohlenBaorem  Kali  salpetersaures  Kali  dar;  man  vermiBcht  die 
beiden  Salze  in  Lösung,  dampft  sie  theilweise  ein  und  lässt  in 
niedriger  Temperatur  krystallisiren ,  wobei  sich  salpetersaures 
Kali  abscheidet;  die  Mutterlauge  enthält  kohlensaures  Natron. 
Man  kann  dieselbe  Umsetzung  auch  durch  Chlorkalium  bewerk- 
stelligen; dampft  man  hierbei  die  Flüssigkeit  kochend  ein,  so 
scheidet  sich  das  Ghlomatrium  ab  und  beim  Erkalten  krystal- 
lisirt  hierauf  salpetersaures  Kali. 

Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Natron. 

394.  Die  Phosphorsäuren  geben  mit  dem  Natron  viele  sehr 
wichtige  Salze.  Man  muss  hierbei  die  Salze  der  gewöhn- 
lichen Phosphorsäure  von  denen  der  Pyrophosphorsäure 
und  Metaphosphorsäure  unterscheiden. 

Natronsalze  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure. 

395.  Setzt  man  zu  der  durch  Behandlung  der  Knochen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erhaltenen  Lösung  von  saurem  phos- 
pho.rsaurem  Kalk  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron,  so 
lange  noch  ein  Aufbrausen  entsteht  oder  ein  Niederschlag  sich 
bildet,  filtrirtden  abgeschiedenen  neutralen  phosphorsauren  Kalk 
ab  und  engt  die  Flüssigkeit  ein,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
schöne  durchsichtige  monoklinometrische  Kry stalle  von  phos- 
phorsaurem Natron  ab.  Man  kann  dieses  Salz  auch  leicht  aus 
reiner  Phosphorsäure  erhalten,  wenn  man  dieselbe  mit  kohlen- 
saurem Natron  bis  zur  schwach  alkalischen  Keaction  versetzt  und 
zur  Krystallisation  eindampft.  Man  reinigt  dieselben  durch  aber- 
malige Krystallisation;  ihre  Formel  ist  2NaO.P05  -f-  25 HO, 
welche  aber  (2NaO  .  HO)POß  +  24 HO  geschrieben  werden 
muss.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  4  Thln.  kaltem  Wasser  und 
in  2  Thln.  kochendem  Wasser;  ihre  Lösung  besitzt  eine  alka- 
lische Reaction.  Sie  verwittern  schnell  an  der  Luft  und  ver- 
lieren beim  Erhitzen  leicht  die  24Aeq.  Krystallwasser  (60Proc. 
Wasser).  Das  letzte  Atom  Wasser  geht  erst  in  der  Glühhitze 
weg;  dasselbe  spielt  in  der  Verbindung  die  Rolle  einer  Basis 
und  kann  durch  andere  Oxyde  ersetzt  werden.  Versetzt  man 
z.  B.  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd, 
so  fällt  ein  gelber  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Silberoxyd 
nieder,  welcher  3  Aeq.  Silberoxyd  auf  1  Aeq.  Phosphorsäure 
enthält;   die  Lösung  besitzt   hierauf  eine   saure  Reaction,   weil 
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1  Aeq.  Salpetersäure  frei  geworden  ist.  Diese  Zersetzung  wird 
durch  folgende  Gleichung  dargestellt: 

2NaO.HO.P06  +  SCAgO.NOg)  =  SAgO.POg 
4-  2(NaO.N05)  +  HO.NOß. 
Versetzt  man  die  Lösung  dieses  phosphorsauren  Natrons  mit 
Natronhydrat  und  dampft  sie  ein,  so  krystallisirt  ein  dreibasisch 
phosphorsaures  Natron  in  dünnen,  luftbeständigen  Säulen,  wel- 
ches nach  der  Formel  SNaO.POg  +  24 HO  zusammengesetzt 
ist.  In  diesem  Salz  ist  statt  des  einen  Aequivalents  basisches 
Wasser  1  Aeq.  Natron  enthalten. 

Versetzt  man  die  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  mit 
so  viel  Phosphorsäure,  dass  sie  in  Chlorbarium  keine  Fällung 
bewirkt,  und  dampft  hierauf  ein,  so  krystallisirt  beim  £rkalten 
ein  sehr  leicht  lösliches,  sauer  reagirendes  Salz  in  rhombischen 
Krystallen  von  der  Formel  NaO  .  2  HO  .  POg  +  2  HO,  welches 
bei  100^  C.  die  2  Aeq.  Krystallwasser  verliert,  die  2  Aeq.  ba- 
sisches Wasser  aber  erst  in  höherer  Temperatur  abgiebt. 

Diese    drei    verschiedenen    Salze    unterscheiden    sich    also 

häuptsächlich  durch  die  Menge  fixer  Basis,  welche  sie  enthalten. 

* 

Pyrophosphorsaures  Natron. 

396.  Erhitzt  man  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron, 

2  NaO  .  HO  .  PO5  -f-  24HO,  bis  es  sein  Krystallwasser  abge- 
geben hat  (bis  300®  C),  und  löst  es  hierauf  wieder  in  Wasser 
auf,  so  erhält  man  das  Salz  in  den  ursprünglichen  Krystallen 
unverändert  wieder.  Erhitzt  man  aber  über  300®  C,  bis  es  in 
der  Rothglühhitze  schmilzt,  so  geht  auch  das  letzte  Aequivalent 
Wasser  weg,  und  beim  Wiederauflösen  in  Wasser  krystallisirt 
aus  der  Lösung  ein  von  dem  früheren  ganz  verschiedenes  Salz, 
von  der  Formel  2NaO  .PO5  +  lOHO.  Dieses  Salz  führt  den 
Namen  pyrophosphorsaures  Natron;  es  löst  sich  weniger  leicht 
in  Wasser  als  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron;  die  Lö- 
sung reagirt  alkalisch  und  giebt  mit  einer  neutral  reagirenden 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weissen  Nieder- 
schlag von  pyrophosphorsaurem  Silberoxyd,  2AgO.POß,  wobei 
die  Flüssigkeit  eine  neutrale  Reaction  annimmt. 

Metaphosphorsaures  Natron. 

397.  Erhitzt  man  das  saure  phosphorsaure  Natron  (NaO . 
2HO)P05  -f-  2 HO,  so  verliert  es  zuerst  2  Aeq.  Krystallwasser, 
dann  in  höherer  Temperatur  auch  die  2  Aeq.  basisches  Wasser 
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und  es  hinterbleibt  ein  wasserhelles  Glas^,  welches  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  und  selbst  zerfliesslich  ist.  Dies  ist  das  me- 
taphosphorsaure  Natron,  NaO  .  PO5,  welches  von  den  Salzen 
der  anderen  Phosphorsäuren  gänzlich  verschieden  ist.  Die  Lö- 
sung dieses  Salzes  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen 
weissen,  beim  Erwärmen  zusammenbackenden  Niederschlag, 
der  in  überschüssigem  metaphosphorsaurem  Natron  leicht  lös- 
lich .ist. 

Beim  langsamen  Erkalten  des  geschmolzenen  metaphosphor- 
sauren  Natrons  verwandelt  es  sich  in  eine  andere  Modification, 
die  in  Wasser  weniger  löslich  ist  und  aus  der  wässerigen  Lö- 
sung in  farblosen  Kry stallen  NaO.POs  -f-  4 HO  sich  abschei- 
det, wenn  man  Weingeist  zusetzt. 

Verbindungen   der  Borsäure  mit  Natron. 

398.  Das  borsaure  Natron,  gewöhnlich  Borax  genannt,  ^ 
kommt  im  Handel  in  zweierlei  Form,  nämlich  als  gewöhn- 
licher Borax  und  als  octaedrischer  Borax  vor,  welche 
nur  durch  verschiedenen  Wassergehalt  sich  unterscheiden.  Der 
gewöhnliche  Borax  krystallisirt  monoklinometrisch  und  hat  die 
Formel  NaO.SBoOg  +  lOHO;  er  enthält  47,2  Proo.  Wasser; 
der  octaedrische  Borax  hat  die  Formel  Na0.2B03  -}-  5H0 
und  enthält  nur  30,8  Proc.  Wasser. 

Der  gewöhnliche  Borax  löst  sich  in  2  Thln.  kochendem 
und  in  12  Thln.  kaltem  Wasser  zu  einer  stark  alkalisch  reagi- 
renden  Flüssigkeit  auf.  An  der  Luft  verwittert  er  oberflächlich. 
Beim  Erhitzen  verliert  er  sein  Erystallwasser,  bläht  sich  dabei 
auf  und  bildet  eine  schwammartige  Masse,  welche  in  höherer 
Temperatur  zu  einer  dicken  Flüssigkeit  schmilzt  und  beim  Er- 
kalten nicht  wieder  krystallisirt,  sondern  ein  glasartiges  Ansehen 
behält.  Der  geschmolzene  Borax  ist  so  zähe,  duss  man  ihn  in 
lange,  feine  Fäden  ausziehen  kann. 

Dieses  Boraxglas  löst  in  der  Hitze  fast  alle  Metalloxyde 
mit  besonderer  Färbung  auf,  so  dass  man  hierdurch  die  ver- 
schiedenen Metalle  in  vielen  Fällen  von  einander  unterscheiden 
kann.  Diese  Eigenschaft  des  Borax  ist  für  die  qualitative 
Analyse  um  so  werthvoUer,  als  man  noch  äusserst  geringe 
Mengen  der  Stoffe  hierdurch  nachweisen  kann.  Man  bedient 
sich  hierbei  gewöhnlich  eines  Platindrahts  (Fig.  129),  den  man 
Fig.  129.  an   einem   Ende  zu   einer  Oese    um- 

biegt.     Man    taucht    diese   etwas  be- 

feuchtete  Oese  in  gepulverten  wasser- 
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freien  Borax  und  setzt  ein  wenig  von  dem  zu  prüfenden  Me- 
talioxyd zu,  erhitzt  hierauf  die  Masse  vor  dem  Löthrohr  (Fig. 
130),  und  erhält  eine  Perle,  in  welcher  das  Metalloxyd  sich  löst; 

Fig.   130.  nach  dem  Erkalten  kommt 

die  charakteristische  Fär- 
btmg  des  Metalloxyds  zum 
Vorschein. 

Man  wendet  hierbei 
entweder  die  Flamme 
einer  Spirituslampe,  oder 
die  einer  Oellampe,  oder 
selbst  die  Flamme  einer 
gewöhnlichen  Kerze  an.  Wenn  das  Metalloxyd  zwei  verschie- 
dene Oxydationsstufen  bildet,  so  färben  dieselben  den  Borax 
meistens  verschieden  und  da  man  nach  Belieben  diese  beiden 
Oxydationsstufen  hervorbringen  kann,  so  benutzt  man  sie  beide 
zur  Nachweisung  des  Metalls.  In  dem  glänzenden  Theil  b  der 
Löthrohrflamme  (Fig.  131),  der  unmittelbar  vor  dem  dunkeln 
Theil  a  af  sich  zeigt,  wirkt  das  Gas  reducirend,  weil  darin  noch  un- 
verbrannte Theile  sich  befinden ;  dieser  Theil  der  Flamme  ist  von 
einer  blauen  Hülle  c  umgeben,  welche  im  Gegentheil  oxydirend 
wirkt,  weil  sie  einen  Ueberschuss  von  atmosphärischer  Luft  enthält. 
Will  man  daher  in  einer  Boraxperle  die  der  höheren  Oxydations- 
stufe   eines  Metalls  zukommende   Färbung   hervorbringen,   so 

Fig.  131.  muss     man     sie    in    der 

äusseren  Flamme  c  er- 
hitzen; die  der  niedrige-» 
ren  Oxydationsstufe  zu- 
kommende Färbung  wird 
in  der  inneren  Flamme 
bei  h  erhalten. 

399.  Der  Borax  wird 
in  den  Gewerben  gewöhn- 
lich bei  dem  Löthen  der 
Metalle  angewendet.  Will  man  zwei  Metallstücke  vereinigen, 
so  legt  man  zwischen  sie  entweder  ein  anderes  Metall  oder 
eine  leichter  als  die  zu  löthenden  Stücke  schmelzbare  Legi- 
rung,  erhitzt  hierauf  die  Löthstelle,  so  dass  das  dazwischen 
liegende  Metall,  Loth  genannt,  schmilzt,  ohne  jedoch  so  stark 
zu  erhitzen,  dass  das  zu  löthende  Metall  selbst  zum  Schmelzen 
kommt.  Diese  Löthung  kann  nur  in  dem  Falle  geschehen,  wenn 
die   beiden  zu  vereinigenden  Stücke   ganz  rein  sind,  so  dass 
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das  schmelzende  Loth  sich  in  unmittelbarer  Berührung  mit 
dem  Metall  befindet.  Da  dieses  Metall  bei  dem  Erhitzen  sich 
häufig  oxydirt  und  das  Oxyd  die  Löthung  verhindern  würde, 
so  setzt  man  etwas  Borax  zu,  welcher  beim  Erhitzen  schmilzt 
und  das  Metall  wie  ein  Fimiss  vor  der  Berührung  mit  der  Luft 
beschützt,  ausserdem  aber  auch  das  vorhandene  Oxyd  auflöst 
und  die  metallische  Oberfläche  wieder  herstellt.  Fresst  man 
hierauf  die  zu  löthenden  Theile  auf  einander,  so  drückt  man 
den  Borax  und  das  überschüssige  Loth  heraus. 

Der  Borax  wird  besonders  biei  dem  Löthen  von  Gold-  und 
Silberwaaren  angewendet:  für  kupferne  und  messingener  Gegen- 
stände wendet  man  Harz  oder  Salmiak  an;  diese  beiden  letz- 
teren Stoffe  wirken  gleichzeitig  reducirend  auf  die  Metalloxyde, 
und  stellen  hierdurch  die  metallische  Oberfläche  her. 

Der  gewöhnliche  Borax,  Na0.2Bo03  -f-  10 HO,  ist  beim 
Löthen  unbequem,  weil  er  sich  stark  aufbläht,  so  dass  Theile 
davon  verloren  gehen;  man  zieht  daher  den  octaedrischen  vor, 
der  nur  halb  so  viel  Wasser  als  der  gewöhnliche  enthält.  Den 
octaedrischen  Borax  erhält  man  stets,  wenn  man  borsaures  Na- 
tron in  Temperaturen  zwischen  79^  und  56^  C.  krystallisirt. 

Der  Borax  wird  theils  in  Europa  aus  Borsäure  und  kohlen- 
saurem Natron  dargestellt,  theils  aber  auch  durch  ümkrystalli- 
siren  des  unreinen  Boraxes  gewonnen,  welcher  unter  dem  Namen 
Tinkal  im  Handel  vorkommt.  Der  Tinkal  wird  aus  einigen 
Seen  in  China,  Thibet  und  anderen  Theilen  Asiens  durch  Ver- 
dunsten des  Wassers  erhalten. 

Unterschwefligsaures  Natron. 

400.  Dieses  Salz  hat  durch  seine  Anwendung  in  der  Da- 
guerreotypie  eine  gewisse  Wichtigkeit  erlangt;  es  dient  dabei 
zur  Wegnahme  des  in  der  Camera  obscura  nicht  veränderten 
Theils  des  Jodsilbers.  Es  besitzt  nämlich  die  Eigenschaft, 
Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilber  leicht  aufzulösen. 

Zur  Darstellung  des  unterschwefligsauren  Natrons  kocht 
man  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  so  lange  mit 
Schwefel,  bis  sie  damit  gesättigt  ist,  und  engt  die  Flüssigkeit 
ein,  worauf  beim  Erkalten  grosse,  durchsichtige,  monoklinome- 
trische  Krystalle  sich  abscheiden,  deren  Formel  NaCSjOg  -(- 
6 HO  ist.  Leichter  erhält  man  das  Salz  durch  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  in  eine  Lösung  von  Mehrfach-Schwefelnatrium, 
wobei  sich  Schwefel  abscheidet,  während  das  unterschweflig- 
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saure  Natron  gelöst  bleibt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  dieses  Salz 
zuerst  in  seinem  Erystallwasser  (bei  45®  C),  und  man  kann  bei 
gehöriger  Sorgfalt  alles  Wasser  entfernen,  ohne  dass  es  sich 
weiter  zersetzt;  bei  stärkerem  Erhitzen  verwandelt  es  sich  in 
schwefelsaures  Natron  und  Schwefelnatrium. 

Hat  man  unterschwefligsaures  Natron  in  seinem  Erystall- 
wasser durch  Erhitzen  auf  100®  C.  geschmolzen,  so ^ kann  es 
stark  erkältet  werden,  ohne  wieder  zu  krystallisiren.  Durch 
Einwerfen  eines  Erystalles  In  die  kalte  Lösung  findet  hierauf 
eine  plötzliche  Krystallisation  unter  starker  Wärmeentwicke- 
lung statt. 

Man  wendet  das  unterschwefiigsaure  Natron  auch  zur  Ent- 
fernung eines  Rückhaltes  an  Chlor  bei  gebleichten  StofiFen  an, 
und  nennt  es  deshalb  im  Handel  Antichlor. 


Verbindungen  des  Natriums  mit  Schwefel. 


400  a.  Sie  entsprechen  im  Allgemeinen  denen  des  Kaliums 
(877)  und  lassen  sich  in  analoger  Weise  darstellen,  weshalb  wir 
sie  nicht  näher  beschreiben.  Das  Einfach- Schwefeln atri um, 
NaS  +  9H0,  ist  aber  viel  weniger  löslich  und  lässt  sich  daher 
leicht  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  Natronhydrat  in  quadratischen  Krystallen 
erhalten. 

Haloidsalze  des  Natriums. 


Chlornatrium. 

401.  Das  Chlornatrium,  NaCl,  unser  gewöhnliches  Koch- 
salz, kommt  in  beträchtlicher  Menge  in  dem  Meerwasser,  sowie 
in  manchen  Quellen,  den  Salzsoolen,  vor;  es  findet  sich  ausser- 
dem in  fester  Form  als  Steinsalz  in  ausgedehnten  Lagern  in 

der  Erde. 

Das  Chlornatrium  ist  in  warmem  Wasser  nur  wenig  leichter 
löslich  als  in  kaltem;  100  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  36  Thle. 
Chlomatrium  auf,  so  dass  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  26,5 
Pjroc.  Kochsalz  enthält. 

Das  Chlornatrium  krystallisirt  in  Würfeln,  welche,  wenn  sie 
sich  rasch  bilden,  kleine  Dimensionen  annehmen,  und  sich  ge- 
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wohnlich  in  Form  vierseitiger  Pyramiden  an  einander  lagern; 
diese  Pyramiden  sind  im  Inneren  hohl  und  treppenformig  zu- 
sammengesetzt (Fig.  132). 


Fig.  132. 


Fig,  133. 


Fig.  134. 


Fig.  135. 


Die  Entstehung  dieser  Pyramiden  ist 
leicht  zu  begreifen.  An  der  Oberfläche 
der  Salzlösung  bildet  sich  beim  Abdampfen 
zuerst  ein  kleiner  Krystallwürfel  (Fig.  133), 
welcher  unterzusinken  sich  bestrebt,  von 
der  Capillarattraction  daran  gehindert  wird 
und  obenauf  schwimmt.  Bald  entstehen 
neue  kleine  Erystalle,  die  sich  an  den  obe- 
ren  vier  Kanten  des  schwimmenden  Kry- 
stalls  ansetzen,  die  Masse  sinkt  nun  tiefer 
in  der  Flüssigkeit  unter  (Fig.  134).  Neue 
Krystalle  setzen  sich  an  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  rings  um  die  erste  Reihe 
ab,  und  bilden  eine  zweite  Reihe  (Fig.  135), 
worauf  wieder  eine  dritte  Reihe  (Fig.  136) 
sich  absetzt,  was  in  der  Weise  sich  fort- 
setzt, bis  die  Krystallgruppe  in  der  Salz- 
lösung zu  Boden  sinkt. 

Fig.  136. 


Das  in  Würfeln  krystallisirte  Chlornatrium  enthält  kein 
Krystallwasser;  grössere  KrystaUe  schliessen  aber  gewöhnlich 
etwas  Mutterlauge  mechanisch  ein,  und  verknistem  daher,  wenn 
man  sie  auf  glühende  Kohlen  wirft.  An  der  Luft  werden  sie 
nicht  feucht,  wenn  sie  nicht  mit  anderen  zerfliesslichen  Salzen 
verunreinigt  sind. 

402.  Das  Steinsalz  findet  sich  in  der  Natur  meistens  ge- 
mengt mit  Gyps  oder  anderen  Mineralien;  zuweilen  ist  es  aber 
vollkommen  weiss  und  rein,  und  zeigt  in  diesem  Falle  kubische 
Spaltungsrichtungen;  häufig  ist  es  durch  Eisenoxyd  gelb  oder 
roth  gefärbt. 

Kommt  das  Steinsalz  in  Lagern  rein  vor,  so  fordert  man 
es  unmittelbar  durch  Bergbau  aus  der  Erde,  entweder  in  ofie- 
nen  Gruben,  oder  aus  Schachten  und  Stollen,  wie  die  Erze, 
und  mahlt  es  in  Mühlen.  Die  bekanntesten  Salzbergwerke  sind 
in  Wieliczka  in  Galizien,  Cardona  in  Spanien,  und  in  Deutsch- 
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land    bei    Hallein,    Friedrichshall    und   Hall   in  Würtemberg, 
Stassfurt. 

Das  unreine  Steinsalz  muss  in  Wasser  gelöst  und  umkry- 
stallisirt  werden;  di&  Auflösung  wird  gewöhnlich  in  der  Grube 
selbst  bewerkstelligt  und  die  Kochsalzlauge  zum  Versieden  durch 
Pumpen  in  die  Höhe  befördert. 

An  den  Orten,  wo  ansehnliche  Lager  von  Steinsalz  sich  in 
der  Erde  finden,  treten  gewöhnlich  salzhaltige  Quellen  auf,  aus 
denen  man  das  Chlomatrium  darstellt.  Diese  Salzsoolen  sind 
in  der  Regel  nicht  ganz  mit  Kochsalz  gesättigt,  weil  sie,  bevor 
sie  zu  Tage  kommen,  sich  in  anderen  Schichten  noch  mit  Quel- 
len von  gewöhnlichem  Wasser  vermischen. 

Nur  in  den  wenigsten  Fällen  sind  diese  natürlichen  Salz- 
soolen schon  so  concentrirt,  dass  man  sie  mit  Vortheil  unmit- 
telbar über  Feuer  eindampfen  könnte;  man  entfernt  daher  mei- 
stens durch  freiwilliges  Verdampfen  an  der  Luft  zuerst  einen 
Theil  des  Wassers.  Um  dieses  rasch  zu  bewerkstelligen,  lässt 
man  das  Wasser  von  sogenannten  Gradirwerken  herunter- 
tropfen,  wo  es  der  Einwirkung  der  Luft  eine  grosse  Oberfläche 
darbietet,  die  dann  einen  beträchtlichen  Theil  davon  in  Dampf- 
form fortfüThrt.  Die  Gradirhäuser  sind  lange,  aus  Balken  zu- 
sammengesetzte und  mit  Dornen  wänden  versehene  Gebäude. 

403.  In  vielen  Ländern  wird  ein  grosser  Theil  des  Salzes 
aus  dem  Meerwasser  gewonnen,  indem  man  dieses  entweder  in 
sehr  ausgedehnten,  nicht  tiefen  Behältern  an  der  Luft  freiwil- 
lig verdunsten  lässt  oder  einer  niedrigen  Temperatur  aussetzt, 
wobei  ein  Theil  des  Wassers  sich  als  Eis  abscheidet  und  ent- 
fernt wird ;  die  rückständige  Flüssigkeit  enthält  noch  alles  Salz, 
aber  in  einer  kleineren  Wassermenge  gelöst. 

Das  letztQ  Verfahren  wird  nur  in  sehr  kalten  Ländern, 
z.  B.  an  den  Ufern  des  Weissen  Meeres,  angewendet;  das 
erstere  dagegen  in  den  warmen  oder  gemässigten  Gegenden, 
wie  z.  B.  an  den  Küsten  des  Mittelmeeres  und  des  Atlantischen 
Oceans. 

Dampft  man  das  Meerwasser  zur  Trockne  ein,  so  hat  der 
Rückstand,  gleichgültig  von  welcher  Stelle  des  zusammenhän- 
genden Weltmeeres  das  Wasser  genommen  wurde,  nahezu  die- 
selbe Zusammensetzung.  Dagegen  ist  das  Verhältniss  zwischen 
der  Menge  von  Wasser  und  Salzen  (der  procentische  Gehalt 
an  festen  Bestandtheilen)  etwas  wechselnd  und  namentlich  in 
der  Nähe  der  Küsten  geringer.  Der  procentische  Gehalt  an 
Salzen  wurde  gefunden: 
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in  dem  Atlantischen  Ocean 3,552 

in  dem  Mittelländischen  Meere  .   .   .    4,373 

in  der  Nordsee 3,471. 

Die  Zusammensetzung  des  trocknen  Bückstandes  aus  Meer- 
wasser ist: 

Chlomatrium  ....  * 78,2 

Ghlorkalium 1,7 

Ghlormagnesium 9,2 

Brommagnesium 0,2 

Schwefelsaure  Magnesia 5,9 

Schwefelsaurer  Kalk , .       4,5 

Andere  Bestandtheile .   ^       0,3 

100,0. 
Die  in  sehr  kleiner  Menge  in  dem  Meerwasser  enthaltenen 
Mineralbestandtheilesind:  Kieselsäure,  kohlensaurer  Kalk,  Eisen- 
und  Thonerdesalze,  Jodmetalle,  Fluormetalle,  salpetersaure,  bor- 
saure und  phosphorsaure  Salze,  Ammoniak  und  wahrscheinlich 
noch  mehrere  Metalle. 


Kennzeichen  der  Natriumsalze. 


404.  Wir  haben  uns  hier  nur  mit  den  Kennzeichen  zu  be- 
schäftigen, durch  welche  die  Natronsalze  von  den  Salzen  der 
übrigen  Alkalien  unterschieden  werden  können,  da  wir  schon 
(382)  angegeben  haben,  auf  welche  Weise  sich  die  Alkalisalze 
erkennen  lassen. 

Man  unterscheidet  das  Natron  von  dem  Kali  hauptsächlich 
durch  die  physikalischen  Eigenschaften  einiger  Salze  desselben; 
so  enthält  das  in  der  Kälte  krystallisirte  schwefelsaure  Natron 
viel  Kry stall wasser;  es  verwittert  an  der  Luft  und  schmilzt 
beim  Erhitzen  leicht  in  seinem  Krystallwasser.  Das  schwefel- 
saure Kali  ist  dagegen  wasserfrei,  verwittert  nicht  und  schmilzt 
erst  in  hoher  Temperatur.  Eben  so  grosse  Verschiedenheiten 
zeigen  auch  die  kohlensauren  Salze  dieser  beiden  Metalloxyde; 
das  kohlensaure  Natron  verwittert  an  der  Luft,  das  kohlensaure 
Kali  ist  dagegen  zerfliesslich. 

Das  Chlornatrium  bildet  mit  Zweifach-Chlorplatin ,  ähnlich 
wie  das  Chlorkaliimi,  ein  Doppelsalz,  welches  aber  in  Wasser 
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und  selbst  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist,  während  das  Ka- 
liumdoppelsalz sich  sehr  wenig  löst.  Kaliumsalze  geben  daher 
mit  Zweifach-Chlorplatin  einen  gelben  krystallinischen  Nieder- 
schlag, Natronsalze  dagegen  nicht.  Ebensowenig  geben  die 
Natronsalze  mit  Weinsäure  oder  Ueberchlorsäure  auch  in 
concentrirter  Lösung  einen  Niederschlag.  Dagegen  fällt  eine 
Auflösung  von  metantimonsaurem  Kali  die  Natronsalze 
weiss. 

Durch  Natronsalze  wird  die  Weingeistflamme  intensiv  gelb 
gefärbt. 

Das  Spectrum  der  Flamme,  in  welche  man  etwas  Natron- 
salz gebracht  hat,  zeigt  eine  helle  gelbe  Linie,  welche  mit  der 
Fraunhofer'schen  Linie  D  des  Sonnenspectrums  zusammenfallt 
(vergl.  «.  363). 

Betrachtet  man  eine  durch  Natronsalze  gelb  gefärbte 
Flamme  durch  ein  blaues  (Kobalt-)  Glas,  oder  durch  ein  mit 
Indigolösung  gefülltes  Glasprisma,  so  wird  die  gelbe  Farbe 
nicht  durchgelassen,  und  die  Flamme  ist  daher  nicht  sichtbar. 
Ist  gleichzeitig  eine  Kaliumverbindung  in  der  Flamme,  so  sieht 
man  durch  das  blaue  Glas  die  violette  Färbung  derselben 
deutlich,  während  diese  direct,  wegen  der  durch  das  Natron- 
salz bewirkten  gelben  Färbung  der  Flamme,  nicht  beobachtet 
werden  kann. 


Alkalimetrie. 


405.  Es  ist  wichtig,  in  den  alkalisch  reagirenden  Salzen 
des  Handels  (Kali-  und  Natronhydrat,  kohlensaures  Kali  und 
Natron)  die  Menge  der  wirksamen  Bestandtheile ,  welche  den 
Werth  der  Handelswaare  bedingen,  ermitteln  zu  können.  Es 
sind  nämlich  in  der  Potasche  nur  das  kohlensaure  und  ätzende 
Kali,  in  der  Soda  ebenfalls  nur  die  entsprechenden  Natron- 
salze von  Werth,  während  die  übrigen  Beimengungen,  wie 
schwefelsaure  Salze,  Chlormetalle,  Wasser  u.  s.  w.,  nur  als 
Verunreinigungen  oder  werthlose  Bestandtheile  angesehen  wer- 
den müssen.  Die  Bestimmung  der  kohlensauren  und  ätzenden 
Alkalien    geschieht    leicht    durch    Ermittelung    der    Quantität 
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Schwefelsäure,  welche  zum  Sättigen  derselben  erforderlich  ist. 
Man  versetzt  in  dieser  Absicht  die  Lösung  einer  abgewogenen 
Menge  von  Alkalisalzen  mit  wenig  Lackmustinctur  und  fügt 
eine  verdünnte  Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalt  an  was- 
serfreier Schwefelsäure  so  lange  hinzu,  bis  die  blaue  Färbung 
des  Lackmus  sich  in  eine  zwiebelrothe  Färbung  verwandelt 
hat,  ein  Zeichen,  dass  sich  eine  geringe  Menge  einer  stärkeren 
Säure  in  freiem  Zustande  in  der  Flüssigkeit  findet.  Es  ist 
hierbei  zuerst  erforderlich,  dass  man  eine  Probesäure  von 
bekanntem  Gehalt  an  wasserfreier  Schwefelsäure  sich  verschaffe. 
Man  kann  zu  diesem  Zwecke  reines  Schwefelsäurehydrat  (147) 
darstellen,  und  7,08  Gramm  davon  in  einem  eingetheilten  Glas- 
cylinder  mit  Wasser  auf  1000  Cubikcentimeter  verdünnen. 
10  Cubikcentimeter  dieser  verdünnten  Probesäure  sättigen  ge- 
nau 0,100  Gramm  kohlensaures  Kali,  oder  0,0766  Gramm  koh- 
lensaures Natron. 

Man  wendet  gewöhnlich  folgende  Apparate  bei  der  Aus- 
führung dieser  Versuche  an.  Die  abgewogene  Menge  von  Pot- 
asche  oder  Soda  wird  in  warmem  Wasser  gelöst  und  die  Lö- 
sung in  ein  Becherglas  gebracht,   worin   man  sie  mit  der  ver- 

Fig.  137  a.     Fig.  137  b.  Fig.  138. 
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dünnten  Schwefelsäure  tropfenweise  versetzt.  Um  dies  bequem 
ausführen  zu  können,  bringt  man  die  Probesäure  in  einge- 
theilte  Glasröhren  (Büretten),  welche  gewöhnlich  eine  der  in 
Fig.  137  a.  und  b.  (a.  v. S.)  dargestellten  Formen  zeigen,  neuer- 
dings aber  zweckmässig  aus  einer  am  unteren  Ende  etwas  ver- 
engten Röhre  angefertigt  werden,  welche  durch  ein  vulcanisirtes 
Kautschukrohr  mit  einer  dünnen  Ausflussröhre  versehen  ist,  Fig. 
138  (a.  V.  S.).  Das  Kautschukrohr  ist  durch  eine  Feder  (Quetsch- 
hahn) zusammengedrückt , .  so  dass  keine  Flüssigkeit  ausfliessen 
kann,  wenn  man  nicht  durch  Druck  auf  die  Feder  die  Ein- 
schnürung der  Kautschukröhre  aufhebt.  Man  füllt  die  Bürette 
bis  an  den  oberen  Anfang  der  Theilung  (Nullpunkt),  lässt  die 
Probesäure  langsam  zufliessen,  bis  die  saure  Reaction  in  der 
zu  prüfenden  Flüssigkeit  eingetreten  ist,  und  liest  unmittelbar 
die  Menge  der  verbrauchten  Probesäure  ab.  Jedem  Cubik- 
Centimeter  der  verbrauchten  Probesäure  entspricht  0,010  Gramm 
kohlensaures  Kali,  oder  die  äquivalente  Menge  kohlensaures 
Natron,  Natronhydrat  oder  Kalihydrat. 

Da  es  immerhin  schwieriger  ist,  reines  Schwefelsäurehydrat 
(HO.SOg)  sich  zu  verschaffen,  als  reines  kohlensaures  Natron, 
so  kann  man  auch  zur  Darstellung  der  Probesäure  von  be- 
stimmtem Gehalt  käufliche  Schwefelsäure  mit  etwa  der  neunzig- 
fachen Menge  Wasser  verdünnen  und  hierauf  den  Gehalt  der 
Probesäure  an  Schwefelsäure  dadurch  ermitteln,  dass  man  auf  die 
oben  angegebene  Weise  untersucht,  wie  viele  Cubik-Gentime- 
ter  derselben  zur  Neutralisation  von  1  Gramm  reinem  und  durch 
Glühen  getrocknetem  kohlensauren  Natron  erforderlich  sind. 

Gesetzt,  man  finde,  dass  hierzu  96  Cubik-Centimeter  der 
verdünnten  Schwefelsäure  genau  ausreichen,  so  entspricht  jeder 
Cubik-Centimeter  der  Probesäure  Ygg  ^  0,0104  Gramm  kohlen- 
saurem Natron.  Zur  Vermeidung  der  Rechnungen  verdünnt 
man  die  Probesäure  zweckmässig  in  der  Weise,  dass  jeder 
Cubik-Centimeter  derselbeö  einer  Einheit  entspricht.  Verdünnt 
man  z.  B.  96  Cubik-Centimeter  obiger  Probesäure  auf  100 
Cubik-Centimeter,  so  entspricht  jedem  Cubik-Centimeter  der- 
selben 0,010  Gramm  kohlensaures  Natron;  wenn  man  daher 
1,000  Gramm  Soda  der  Probe  unterwirft,  so  zeigt  jeder  Cubik- 
Centimeter  der  zur  Sättigung  erforderlichen  Probesäure  1  Proc. 
kohlensaures  Natron  an.  Um  1  Proc.  kohlensaures  Kali  anzu- 
zeigen,  müsste  diese  Probesäure  im  Verhältniss   der  Aequiva- 

60 
lente   dieser  beiden  Salze  ^  =  1,30  verdünnt  werden.      Man 
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würde  daher  100  Cubik-Centimeter  der  Probesäure  so  lange  mit 
Wasser  versetzen,  bis  ihr  Volum  130  Cubik-Centimeter  betrüge. 
Bei  so  verdünnten  Säuren  kann  man  ohne  bemerklichen  Fehler 
die  VolumdifFerenz  (hier  30  Cubik-Centimeter)  in  Wasser  ab- 
messen und  zusetzen. 

Bei  diesen  Bestimmungen  kommt  Alles  darauf  an,  den 
Punkt  genau  zn  treffen,  bei  welchem  sämmtliches  kohlensaures 
Natron  von  der  Schwefelsäure  zersetzt  ist.  Setzt  man  der  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Alkali ,  die  -mit  wenig  Lackmustinctur 
gebläut  ist,  allmälig  Schwefelsäure  zu,  so  ändert  sich  anfangs 
die  Farbe  derselben  nicht,  weil  die  freiwerdende  Kohlensäure 
mit  einem  unzersetzten  Antheil  doppelt -kohlensaures  Alkali 
bildet;  später  wird  auch  dieses  zerlegt.  Die  Kohlensäure  ent- 
weicht in  Gasblasen  und  die  Flüssigkeit  nimmt  durch  die  freie 
Kohlensäure  eine  weinrothe  Farbe  an.  Bringt  man  einen 
Tropfen  dieser  Flüssigkeit  auf  blaues  Lackmuspapier,  so  ver- 
schwindet die  anfänglich  rothe  Färbung  beim  Trocknen  leicht. 
Sobald  aber  ein  Tropfen  freier  Schwefelsäure  in  der  Flüssig- 
keit vorhanden  ist,  so  verändert  sich  die  weinrothe  Färbung 
in  die  zwiebelrothe ,  und  Lackmuspapier  wird  nun  von  der 
Flüssigkeit  bleibend  roth  gefärbt. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  in  gleicher  Weise 
mittelst  einer  Natronlösung  von  bekanntem  Gehalt  die  Quan- 
tität freier  Säure  in  festen  oder  flüssigen  Stoffen  ermitteln 
kann.  Zu  diesen  acidimetri sehen  Untersuchungen  wendet 
man  am  besten  eine  kohlensäurefreie  Lösung  von  Natronhydrat 
an,  da  der  Sättigungspunkt  sich  hierbei  leichter  durch  den 
plötzlichen  Uebergang  der  blauen  in  die  rothe  Farbe  finden 
lässt. 


Lithium. 

Aequivalent:  Li  =  7,0. 


406.     Das  Lithium*)   ist  ein  seltenes    Metall,  welches   in 
kleiner  Menge   in   einigen  Mineralien,   z.  B.  dem  Petalit  und 

*)  Das  Lithium  wurde  1817  von  .Arfvedson  entdeckt. 
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dem  Lepidolith  (Lithionglimmer),  dem  'Spodumen  (sämmtlich 
Silicate),  sowie  im  Triphyllin  (welcher  phosphorsaure  Salze 
enthält)  vorkommt.  Einige  Mineralquellen  enthalten  geringe 
Mengen  von  Lithionsalzen  gelöst  und  spurenweise  findet  es 
sich  fast  überall  auf  der  Erde  (z.  B.  in  der  Tabacksasche).  Es 
zeigt  in  seinen  Verbindungen,  hinsichtlich  der  physikalischeii 
und  chemischen  Eigenschaften,  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Kalium  und  Natrium;  das  Metall  zersetzt  das  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  löst  sich  auf  unter  Bildung  von 
Lithiumoxydhydrat,  HO  .  LiO  (Lithionhydrat). 

Das  Lithium  ist  ein  silberweisses  Metall,  das  bei  180^ C. 
schmilzt  und  in  der  Rothglühhitze  nicht  flüchtig  ist.  Es  ist 
das  leichteste  aller  Metalle  (specif.  Gewicht  0,59),  so  dass  es 
auf  Steinöl  schwimmt.  Es  ist  sehr  zähe  und  lässt  sich  leicht  zu 
Draht  verarbeiten,  der  jedoch  leichter  als  Bleidraht  zerreisst.  Es 
ist  härter  als  Kalium,  aber  weicher  als  Blei.  Es  entzündet  sich 
an  der  Luft  erst  weit  über  seinem  Schmelzpunkt  und  verbrennt 
mit  intensivem  weissem  Licht.  Auf  Wasser  geworfen  oxydirt  es 
sich  unter  Entwickelung   von  WasserstoflF,   ohne  zu  schmelzen. 

Man  stellt  das  Metall  durch  Einleiten  eines  starken  galva- 
nischen Stromes  in  geschmolzenes  Chlorlithium  dar. 

Man  gewinnt  die  Lithionsalze  leicht  aus  Triphyllin,  wenn 
man  denselben  in  Chlorwasserstoffsäure  auflöst,  das  Eisenoxydul 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  in  Eisenoxyd  überführt,  und 
durch  Neutralisation  der  Lösung  mit  Ammoniak  alle  Phosphor- 
säure in  Verbindung  mit  Eisenoxyd  fallt.  Durch  Zusatz  von 
Schwefelammonium  wird  hierauf  das  gelöste  Mangan  als 
Schwefelmangan  gefällt,  und  durch  Eindampfen  zur  Trockne 
und  Glühen  des  Rückstandes  entfernt  man  die  entstandenen 
Ammoniaksalze.  Das  zurückbleibende  Chlorlithium  kann  durch 
Abdampfen  mit  Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Lithiumoxyd 
verwandelt  werden,  woraus  endlich  durch  Zusatz  von  Baryt  die 
Schwefelsäure  entfernt  wird.  Beim  Eindampfen  der  Lösung 
hinterbleibt  das  Lithionhydrat  als  weisse,  krystallinische  Masse 
von  stark  alkalischer  Reaction. 

Das  kohlensaure  Lithion  ist,  besonders  nach  dem 
Schmelzen,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich.  Das  phosphor- 
saure Lithion,  3  LiO.POß,  das  beim  Eindampfen  der  ver- 
mischten Lösungen  von  phosphorsaurem  Natron  und  Chloi^ 
lithium  gemengt  mit  Chlornatrium  hinterbleibt,  ist  in  kaltem 
Wasser  äusserst  wenig  löslich.  Das  Chlorlithium  ist  hingegen 
zerfliesslich  und  selbst  in  wasserfreiem  Alkohol  löslich. 
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Die  Lithionsalze  ertheilen  der  Flamme  des  Weingeistee 
eine  carminrothe  Farbe. 

Das  Spectrum  der  Lithionsalze  ist  besonders  durch  eine 
helle  rothe  Linie  charakterisirt ,  ausserdem  zeigt  es  noch  eine 
helle  gelbe  und  in  sehr  heisser  Flamme  eine  blaue  Linie. 


Rubidium. 

Aequivalent:  Rb  =  85,4. 


407.  Das  Rubidium*)  ist  ein  Bestandtheil  weniger  Mine- 
ralien, (in  denen  es  doch  nur  in  kleiner  Menge  vorkommt), 
sowie  in  äusserst  geringer  Menge  in  den  meisten»  Salzsoolen 
enthalten. 

Lepidolith  enthält  etwa  1  Proc.  dieses  Metalls,  die  Rück- 
stände der  Salpeterraffinerien,  sowie  einige  Pflanzenaschen  (da- 
her auch  die  Potasche)  zeigen  Spuren  davon,  so  dass  es  wohl 
sehr  verbreitet  in  der  Natur,  stets  aber  nur  sehr  vertheilt  vor- 
kommt. 

Das  metallische  Rubidium  wird ,  wie  das  Kalium ,  durch 
heftiges  Erhitzen  des  kohlensauren  Salzes  mit  Kohle  für  sich 
erhalten,  wobei  es  überdestillirt.  Es  ist  weiss,  schmilzt  bei 
38,5®  C.  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,516.  Mit  Wasser 
zusammengebracht  brennt  es  wie  Kalium. 

408.  Die  Verbindungen  des  Rubidiums  zeigen  mit  denen 
des  Kaliums  die  grösste  Aehnlichkeit.  Das  Rubidiumoxyd- 
hydrat, HO  .  RbO,  ist  stark  kaustisch,  zerfliesslich,  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  löslich.  Das  einfach-kohlensaure 
Rubidiumoxyd,  RbO  .  CO2,  ist  ein  zerfliessliches ,  in  Wein- 
geist unlösliches  Salz,  das  an  der  Luft  in  zweifach-kohlen- 
saures Salz,  RbO  .  2CO2  +  HO,  übergeht.  Das  einfach- 
schwefelsaure Rubidiumoxyd,  RbO.SOs,  bildet  harte, 
glasglänzende,  rhombische,  dem  schwefelsauren  Kali  isomorphe 
Krystalle. 

*)  Es  wurde  1861  von  Bunsen  und  Kirchhoff  bei  ihren 
spectral-analytischen  Untersuchungen  entdeckt. 
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Das  Chlorrubidium,  RbCl,  krystallisirt  in  Würfeln,  ist 
luftbeständig,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verflüchtigt  sich  am 
Platindraht  in  der  Gasflamme  leicht  und  vollständig.  Es  löst 
sich  leichter  in  Wasser  als  das  Chlorkalium. 

Mit  Zweifach-Chlarplatin  bildet  es  ein  sehr  schwer 
lösliches,  in  gelben  Octaedern  krystallisirtes' Doppelsalz,  Rb  Gl 
+  Pt  Clg.  Während  100  Thle.  kochendes  Wasser  5,18  Thle. 
Kaliumplatinchlorid  lösen,  werden  unter  gleichen  Verhältnissen 
nur  0,634  Thle.  Rübidiumplatinchlorid  gelöst. 

Auf  diese  Schwerlöslichkeit  gründet  sich  die  Trennung  des 
Kaliums  von  Rubidium,  und  die  Darstellung  der  letzteren  Ver- 
bindungen. Man  fällt  die  Lösung  derselben  mit  Platinchlorid 
und  kocht  den  Niederschlag  so  lange  aus,  bis  alles  Kalium- 
doppelsalz  entfernt  ist.  Das  rückständige  Rubidiumplatin- 
chlorid wird  durch  schwaches  Glühen  im  Wasserstoffstrom 
in  Chlorrubidium  und  metallisches  Platin  verwandelt,  welches 
erstere  durch  Wasser  aufgelöst  und  durch  Eindampfen  für  sich 
erhalten  wird. 

Die  Rubidiumsalze  ertheilen  der  Flamme  des  Weingeistes 
eine  violette  Färbung,  ähnlich  wie  Kaliumsalze. 

Das  charakteristischste  Kennzeichen  der  Rubidium  salze, 
wodurch  sie  von  den  Kaliumsalzen  leicht  zu  unterscheiden 
sind,  ist  das  Spectrum  derselben  (vergl.  S.  363).  Es  zeigt  zwei 
rothe  Linien,  welche  noch  jenseits  der  Fraunhofer'schen 
Linie  A  liegen  (daher  der  Name  von  ruhidus,  dunkelroth), 
femer  zwei  nahe  zusammenstehende  deutliche  violette  Linien, 
sowie  mehrere  schwache  gelbe  und  grüne  Linien. 


Cäsium. 


Aequivalent:  Cs=133. 


409.    Das    Cäsium*)   kommt   in  geringen  Mengen    in   den 
meisten  Salzsoolen  vor,   sowie  spurenweise   in   einzelnen  Mine- 

*)     Es     wurde     1860    von    Bunsen    und    Kirch  hoff    bei     ihi^eo 
spectral-analy  tischen  Untersuchungen  entdeckt. 
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ralien  (verhältnissmässig  reichlich  in  manchen  Lepidolithen). 
Am  reichsten  daran  hat  sich  bis  jetzt  das  Dürkheimer  Sool- 
wasser  gezeigt;  in  5,000,000  Thln.  desselben  ist  jedoch  nur  l  Thl. 
Chlorcäsium  enthalten.  Ein  sehr  seltenes  Mineral,  Pol  lux  ge- 
nannt, enthält  34  Proc.  Cäsiumoxyd. 

Das  Metall  ist  noch  nicht  isolirt  dargestellt  worden;  Cäsi- 
umamalgam  lässt  sich  leicht  aus  Chlorcäsiumlösung  durch 
den  Volta'sohen  Strom,  dessen  negativer  Pol  in  Quecksilber 
endigt,  darstellen.  Es  zersetzt  das  Wasser  in  der  Kälte  und 
verhält  sich  gegen  Kalium  sowohl  als  auch  gegen  Rubidium- 
amalgam elektropositiv,  ist  daher  das  elektropositivste  aller 
bis  jetzt  bekannten  Elemente. 

410.  Das  Cäsiumoxydhydrat,  HO  .  CsO,  ist  zerfliesslich, 
stark  kaustisch,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich.  Das 
kohlensaure  Cäsiumoxyd,  CsO  .  COg,  gleicht  dem  kohlen- 
sauren Kali  und  Rubidiumoxyd,  löst  sich  aber  in  5  Thln.  ko- 
chendem Weingeist,  wodurch  es  von  diesen  sich  unterscheidet 
und  trennen  lässt. 

Das  schwefelsaure  Cäsiumoxyd,  CsO  .  SO3,  krystalli- 
sirt  wasserfrei,  ist  aber  viel  leichter  in  Wasser  löslich,  als  das 
schwefelsaure  Kali. 

Chlorcäsium,    CsCl,  krystallisirt  in   Würfeln,  und  zer- 
fliesst  an  feuchter  Luft.     Mit  Zweifach-Chlorplatin  bildet, 
es  ein  »ehr   schwer  lösliches,  in  regulären  Octaedem   krystalli- 
sirtes  Doppelsalz;  100  Thle.  kochendes  Wasser  lösen   nur  0,377 
Thle.  davon  auf. 

Man  gewinnt  die  Cäsiumsalze,  genau  wie  die  Rubidiumsalze, 
durch  Fällung  der  von  der  grössten  Menge  der  anderen  Al- 
kalisalze durch  Krystallisation  befreiten  Lösung  mit  Platin- 
chlorid und  wiederholtes  Auskochen  des  Niederschlags  mit 
Wasser.  Das  rückbleibende  Cäsiumplatinchlorid  wird  durch 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  zersetzt  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  ausgelaugt. 

Ist  gleichzeitig  Rubidium  vorhanden,  welches  mit  Chlor- 
cäsium hierbei  gemengt  erhalten  würde,  so  verwandelt  man 
beide  Chlormetalle  durch  kohlensaures  Silberoxyd  in  kohlen- 
saure Salze,  verdampft  zur  Trockne  und  zieht  aus  dem  Rück- 
stand das  kohlensaure  Cäsiumoxyd  durch  kochenden  Weingeist 
aus,  wobei  das  kohlensaure  Rubidiumoxyd  ungelöst  zurückbleibt. 

Das  Spectrum  des  Cäsiums  ist  durch  zwei  intensive  him- 
melblaue Linien  charakterisirt  (daher  der  Name  von  Castles, 
himmelblau).     Ausserdem  zeigt   es  noch    einige  weitere  helle 
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Linien,  besonders  in  gelb  und  grün,  die  aber  weniger  deutlich 
hervortreten. 

Ordnet  man  die  Alkalimetalle  nach  ihrem  Atomgewicht,  so 
erhält  man  folgende  Reihe: 

Cäsium,  Rubidium,  Kalium,  Natrium,  Lithium. 

In  dieser  Reihenfolge  scheint  auch  ihre  Affinität  zu  Sauer- 
stoff und  den  Halogenen  abzunehmen. 


Verbindungen  des  Ammoniaks. 


411.  Die  vorzüglichsten  Eigenschaften  des  Ammoniaks 
haben  wir  schon  (115  u.  ff.)  beschrieben  und  dabei  gezeigt, 
dass  dieser  Stoff,  eine  Verbindung  von  Stickstoff*  und  Wasser- 
stoff', von  stark  alkalischer  Reaction  ist  und  sich  mit  Säuren  zu 
neutralen  Salzen  vereinigt.  Das  Ammoniak  ist  ein  meistens 
durch  Zersetzung  organischer  Stoffe  entstehender  Körper,  wel- 
cher aber  in  seinem  Verhalten  so  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Kali  und  Natron  zeigt,  dass  er  in  vielen  Fällen  statt  dieser  in 
den  Laboratorien  angewendet  wird.  Wir  wollen  daher  die 
Verbindungen  des  Ammoniaks  neben  denen  der  Alkalimetalle 
beschreiben. 

Das  Ammoniak  verbindet  sich,  bei  gewöhnlichem  Drucke, 
nicht  mit  einfachen  Stoff en ;  die  Metalloide  haben  entweder  keine 
Einwirkung  auf  dasselbe,  oder  sie  zersetzen  es.  Der  Sauerstoff 
wirkt  z.  B.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  das  Am- 
moniak ein,  aber  in  der  Hitze  verbindet  er  sich  mit  dem 
Wasserstoff  des  Ammoniaks  und  macht  den  Stickstoff'  frei. 
Chlor  und  Jod  zersetzen  das  Ammoniak  schon  in  der  Kälte  auf 
die  (50  und  117)  angegebene  Weise. 

412.  Das  Ammoniakgas  vereinigt  sich  direct  mit  den  Was- 
serstoffsäuren;  1  Volum  Ammoniakgas  verbindet  sich  z.  B.  mit 
1  Volum  Chlorwasserstoffgas  zu  einem  weissen  krystallinischen 
Stoff,  weither  als  chlorwasserstoffsaures  Ammoniak,  NH3  .  HCl, 
betrachtet  werden  kann.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim 
Vermischen  der  Lösungen  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Am- 
moniak; sie  bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst,  kann  aber  durch 
Alnlampfen  in  Krystallen  von  der  nämlichen  Zusammensetzung, 
NH3  .  HCl,  erhaltei^  werden. 
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Das  Ammoniak  verbindet  sich  auch  mit  den  Sauerstoff- 
säuren zu  wahren ,  vollkommen  neutral  reagirenden  Salzen. 
Sättigt  man  Schwefelsäure  mit  einer  Lösung  von  Ammoniak 
und  verdampft  die  Flüssigkeit,  so  hinterbleibt  ein  krystallisirtes 
Salz  von  der  Zusammensetzung  NHg  .  SO3  +  HO,  welches 
dieselbe  Krystallform  wie  das  schwefelsaure  Kali,  KO  .  SO3, 
besitzt.  Das  in  dem  schwefelsauren  Ammoniak  enthaltene 
Wasser  kann  ihm  nicht  ohne  vollständige  Zersetzung  des  Sal- 
zes entzogen  werden,  und  in  ähnlicher  Weise  verhält  es  sich 
mit  allen  anderen  Ammoniaksalzen  der  Sauerstoffsäuren:  alle 
enthalten  1  Aeq.  Wasser,  welches  wesentlich  zu  ihrer  Zusam- 
mensetzung gehört,  und  man  muss  daher  annehmen,  dass  in 
ihnen  nicht  NH3  die  Rolle  der  Basis  spielt,  sondern  Ariimoniak 
(NHg),  verbunden  mit  1  Aeq.  Wasser. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  des  schwefelsauren 
Ammoniaks  mit  der  des  isomorphen  schwefelsauren  Kalis,  so 
sieht  man,  dass  das  Ammoniak  mit  Wasser,  NH3.HO,  dieselbe 
Rolle  spielt  wie  das  Kali,  KO;  oder  wenn  wir  von  beiden 
1  Aeq?  Sauerstoff  wegnehmen,  so  finden  wir,  dass  NH4  den- 
selben Wirkungswerth  hat  wie  K.  Man  schreibt  daher  die 
Formel  des  wasserhaltigen  Ammoniaks  (NH4)0,  und  betrachtet 
dasselbe  als  das  Oxyd  eines  eigenthümlichen,  zusammengesetz- 
ten Metalls,  NH4,  welches  den  Namen  Ammonium  erhalten 
hat.  Das  chlorwasserstoffsaure  Ammoniak  ist  hiernach  statt 
NHg  .  HCl  als  (NH4)  Gl  oder  Chlorammonium  anzusehen, 
genau  entsprechend  dem  Chlorkalium,  KCl. 

413.  Das  zusammengesetzte  Metall  Ammonium,  N  H4,  konnte 
bis  jetzt  noch  nicht  für  sich  dargestellt  werden,  wohl  aber  in 
Verbindung  mit  Metallen,  2.  B.  mit  Quecksilber  als  A  m  m  o  n  i  u  m  - 
am a lg, am.  Uebergiösst  man  Kaliumamalgam,  das  man  durch 
Erwärmen  von  Kalium  mit  Quecksilber  darstellt,  mit  einer  Lö- 
sung von  Chlorammonium,  so  tauschen  Kalium  und  Ammonium 
sich  gegensdtig  aus;  man  erhält  Chlorkalium  in  Lösung,  und 
das  Quecksilber  verbindet  sich  mit  dem  Ammonium  und  schwillt 
dabei  um  sein  8-  bis  20faches  Volum  auf.  Diese  Verbindung 
zersetzt  sich  allmälig,  indem  das  Ammonium  in  Ammoniak  und 
Wasserstoff  zerfällt. 

Das  Ammoniak  vereinigt  sich  mit  Kalium  oder  Natrium, 
wenn  es  unter  starkem  Druck  damit  in  Berührung  kommt,  zu 
metallisch  glänzenden,  gelben  oder  kupferrothen  flüssigen  Ver- 
bindungen, z.  B.  NHgK,  das  man  als  Kaliumammonium  be- 
zeichnen kann.    Es  zerfällt  augenblicklich,  sobald   der  Druck 

ß«guault- Streckers  Chemie.  27 
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aufhört.    Kommt  dieses  Ealiumammonlum  mit  Chlorammonium 
zusammen,  so  entsteht  eine  blaue  Flüssigkeit,   welche  man  als 
Gemenge  von  Ammonium  und  Ammoniak  ansehen  kann: 
NH4CI  +  NHgK  =  NH4  +  NHg  +  KCL 
Schon  beim   gelinden  Erwärmen  auf  lö<*  zerfallt  das  Am- 
monium in  Ammoniak  und  Wasserstoffgas. 

414.  Das  trockne  Ammoniakgas  vereinigt  sich  übrigens 
auch  mit  wasserfreien  Sauerstoffsäuren  und  bildet  damit  von 
den  eigentlichen  Salzen  verschiedene  Verbindungen.  Dieselben 
gehen  erst  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Ammoniumoxydsalze 
über.  So  erhält  man  beim  Zusammenbringen  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  mit  trocknem  Ammoniakgas  eine  Verbindung* 
NH3  .  SO3,  welche  aber  beim  Auflösen  in  Wasser  nicht  die  Re- 
actio nen  der  schwefelsauren  Salze  zeigt,  imd  erst  allmälig  unter 
Aufnahme  von  Wasser  sich  in  schwefelsaures  Ammoniak  ver- 
wandelt. Aehnlich  verhalten  sich  andere  Sauerstoffsäuren;  sie 
gehen  mit  wasserfreiem  Ammoniak  zum  Theil  eigene  Verbin- 
dungen, Amide  genannt,  ein,  welche  durch  Aufnahme  von  Was- 
ser sich  in  gewöhnliche  Ammoniumsalze  verwandeln  können. 

Chlorammonium. 

415.  Wie  wir  gesehen  haben  (117),  verbindet  sich  das  Am- 
mouiakgas  mit  dem  Chlorwasserstoffgas  zu  einem  festen  Salze, 
dem  Chlorammonium,  NH4  Cl,  welches  man  auch  durch  Ver- 
mischen der  Lösungen  der  beiden  Gase  und  Abdampfen  darstellen 
kann.  Das  Chlorammonium  ist  die  wichtigste  aller  Ammoniak- 
Verbindungen,  und  wird  in  den  Laboratorien  ausschliesslich  zur 
Darstellung  des  Ammoniaks  angewendet  (115);  auch  in  den| Ge- 
werben wird  es  zu  verschiedenen  Zwecken  benutzt  und  führt 
darin  den  Namen  Salmiak.  Es  löst  sich  in  2,7  Thln.  kaltem 
und  in  seinem  gleichen  Gewicht  kochendem  Wasser  auf.  Eine 
kochend  gesättigte  Lösung  des  Salzes  scheidet  daher  beim  Er- 
kalten einen  grossen  Theil  desselben  in  langen  Nadeln  ab,  welche 
aus  einer  Anhäufung  von  einzelnen  kleinen  Octaedern  bestehen. 
Durch  diese  Neigung  der  Krystalle,  sich  in  zusammenhängenden 
Fäden  zu  gruppiren,  erhalten  dieselben  eine  grosse  Elasticität 
und  eine  gewisse  Biegsamkeit,  welche  das  Pulvern  derselben 
sehr  erschwert. 

Das  Chlorammonium  ist  auch  in  Alkohol  ein  wenig  löslich. 
Beim  Erhitzen  verdampft  es  noch  vor  dem  Rothglühen,  ohne 
dabei  zu  schmelzen.    Will  man  es  zum  Schmelzen  erhitzen »  ao 
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muBB  dies  unter  einem  stärkeren  Druck  als  dem  der  Atmosphäre 
geschehen,  z.  B.  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre.  Sein 
specif.  Gewicht  ist  1,50;  seine  Dampfdichte  1,00. 

416.  Der  Salmiak  wird  in  Fabriken  auf  verschiedene  Weise 
dargestellt.  In  früheren  Zeiten  kam  sämmtlicher  in  den  Ge- 
werben verwendete  Salmiak  aus  Aegypten ;  in  diesem  Lan^e  ist 
das  Holz  selten  und  die  Einwohner  verbrennen  statt  desselben 
getrockneten  Eameelmist.  In  den  Rauchfangon  scheidet  sich 
dabei  mit  dem  Russ  viel  Salmiak  aus,  welcher  gesammelt  und 
in  Fabriken  gereinigt  wird,  indem  man  den  Russ  in  grossen 
gläsernen  Ballons  (Fig.  139)  erhitzt;  der  Salmiak  verdampft  hier- 
bei und  verdichtet  sich  in  dem  oberen  Theil  des  Ballons. 

p>      239  ^^^  zerschlägt    die   Gläser  und   erhält 

so  einen  gewöhnlich  durch   brenzliches  Oel 
^1  vC-'^"'a;V        braun  gefärbten  Salmiakkuchen. 
,.>>?'„-.:tj  i'  Jetzt  wird  der  Salmiak  in  Europa  dar- 

gestellt, und  zum  Theil  als  Nebenproduct  in 
verschiedenen  Fabriken  gewonnen.  In  den 
Gasfabriken,  in  welchen  man  das  Leuchtgas 
durch  Glühen  von  Steinkohlen  darstellt,  er- 
hält man  eine  wässerige  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammoniak,  welche  man  mit  Chlor« 
wasserstofiTsäure  neutralisirt.  Auch  bei  dem 
Glühen  der  Thierstoffe,  zur  Darstellung  des 
Blutlaugensalzes,  entwickelt  sich  eine  beträchtliche  Menge  von 
kohlensaurem  Ammoniak,  das  in  Wasser  aufgesammelt  und  mit 
Chlorwasserstoffsäure  neutralisirt  wird.  Man  verdampft  die  Lö- 
sung und  reinigt  den  zurückbleibenden  Salmiak  durch  Subli- 
mation. 

Eine  gewisse  Menge  von  Salmiak  wird  auch  aus  dem  ge- 
faulten Harn  dargestellt;  derselbe  enthält  kohlensaures  Ammo- 
niak, welches  sich  beim  Kochen  mit  den  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigt. Der  gefaulte  Harn  wird  in  Destillirapparaten  zum 
Kochen  erhitzt  und  etwa  ein  Drittel  der  Flüssigkeit  überdestil- 
lirt^  worin  alles  kohlensaure  Ammoniak  enthalten  ist.  Man 
sättigt  das  Destillat  mit  Chlorwassersto^f'säure  und  erhält  beim 
Abdampfen  daraus  Krystalle  von  Salmiak,  welche  man  durch 
Sublimation  reinigt.  In  manchen  Fällen  stellt  man  zuerst 
schwefelsaures  Ammoniak  dar,  welches  man  hierauf  in  chlor- 
wasserstoffsaures Ammoniak  verwandelt;  man  filtrirt  nämlich 
die  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  durch  eine  dicke 
Schicht  von  Gyps  (schwefelsaurer  Kalk),  wobei  eine  doppelte 
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Zersetzung  stattfindet,  in  welcher  unlöelicher  kohlensaurer  Kalk 
entsteht,  während  schwefelsaures  Ammoniak  in  Lösung  bleibt. 
Die  Flüssigkeit  wird  concentrirt,  mit  einer  entsprechenden 
MeiSge  von  Chlornatrium  versetzt,  zur  Trockne  verdampft  und 
der  trockene  Rückstand  geglüht.  Es  sublimirt  hierbei  Chlor- 
ammonium, und  im  Rückstand  bleibt  schwefelsaures  Natron. 


Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  Schwefelwasserstoff. 


417.  Ammoniakgas  und  Schwefelwasserstofi'gas  vereinigen 
sich  in  gleichen  Volumen  zu  farblosen,  sehr  flüchtigen  Krystall- 
nadeln.  Da  das  Aequivalent  des  Ammoniaks  4  Volume,  das  des 
Schwefelwasserstofis  nur  2  Volume  bildet,  so  muss  die  Verbin- 
dung durch  die  Formel  NH3  .  2  HS  dargestellt  werden.  Man 
kann  aber  auch  durch  directe  Vereinigung  der  beiden  Gase 
einen  Körper  von  der  Formel  NH3  .  HS  erhalten,  wenn  man 
nämlich  einen  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak  anwendet 
und  das  Gefäss  stark  erkältet.  Die  Verbindung  zersetzt  sich 
aber  bald  und  verliert  die  Hälfte  ihres  Ammoniaks. 

Die  zweite  Verbindung,  NH3  .  HS  =  (NH4)  S,  entspricht 
in  ihrer  Zusammensetzung  und  ihrem  Verhalten  dem  £infach- 
Schwefelkalium  und  führt  daher  den  Namen  Schwefelammo- 
nium.  Die  andere,  NHg  .  2HS  =  NH^S  .  HS,  ist  die  dem 
Schwefelwasserstoff-  Schwefelkalium  entsprechende  Verbindung. 

Das  Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium  er- 
hält man  leicht  in  farblosen  Krystallen,  wenn  man  durch  eine 
Lösung  von  Ammoniak  in  wasserfreiem  Alkohol  trockenes 
Schwefelwasserstofigas  leitet.  Die  Erystalle  lösen  sich  leiclit  in 
Wasser  auf. 

Die  anfangs  farblose  Lösung  des  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelammoniums  färbt  sich  an  der  Luft  leicht  gelb,  indem 
Zweifach- Schwefelammonium  entsteht: 

NH4S  .  HS  +  0  =  NH4  Sa  +  HO. 

Man  kann  noch  andere  Schwefelungsstufen  des  Ammoniums 
in  Krystallen  darstellen.  Durch  Destillation  von  Salmiak  mit 
Mehrfach  -  Schwefelkalium  erhält  man  eine  gelbe,  sehr  .stinkende 
Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  raucht  und  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Schwcfelungsstufen  des  Alnmoniums  ist;  man  nannte 
sie  früher  Liquor  fumans  Boylii, 
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Die  Lösung  des  Schwefelwasserstoff- Schwefelatnmoniums, 
welche  man  durch  Sättigen  von  wässerigem  Ammoniak  mit 
Schwefelwasserstoffgas  erhält,  findet  in  den  Laboratorien  häufig 
Anwendung  als  lleagens. 

DasEinfach-Schwefelammonium,  NH4S,  geht  mit  den  elektro- 
negativen  Schwefelmetallen  Verbindungen  ein,  die  vollkommen 
denen  des  Einfach -Schwefelkaliums  entsprechen;  so  vereinigt 
es  sich  mit  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelarsen,  Schwefel- 
antimon u.  s.  w.  zu  Sulfosalzen.  Digerirt  man  diese  Sulfo- 
säuren  mit  Schwefelwasserstoff- Schwefelammonium,  NH4  S  .  HS, 
so  wird  der  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  der  Sulfosalze 
(NH4S  .  CSg;  NH4S  .  AsSg;  NH4  S  .  SbSg)  ausgetrieben. 


Ammoniumsalze. 


Schwefelsaures  Ammoniumoxyd. 

418.  Das  neutrale  schwefelsaure  Ammoniumoxyd,  NH4  0 .  S  O3, 
wird  durch  Sättigen  der  Ammoniaklösung  mit  Schwefelsäure 
dargestellt;  in  den  Fabriken  wendet  man  gewöhnlich  die  un- 
reine, durch  Destillation  von  Thierstoffen  erhaltene  Ammoniak- 
flüssigkeit  dazu  an,  oder  man  zersetzt  dieselbe  durch  schwefel- 
sauren Kalk.  Durch  Abdampfen  gewinnt  man  das  Salz  in  Kry- 
stallen,  die  man  so  stark  erhitzt,  dass  die  verunreinigenden  or- 
ganischen Stoffe  zerstört  werden,  worauf  man  den  Rückstand 
wieder  auflöst  und  nochmals  krystallisirt.  Das  schwefelsaure 
Ammoniumoxyd  enthält  kein  Krystallwasser  und  ist  mit  dem 
schwefelsauren  Kali,  KO  .  SO3,  isomorph.  Es  löst  sich  in 
2  Thln.  kaltem  und  in  1  Tbl.  kochendem  Wasser;  in  der  Hitze 
zersetzt  es  sich  in  Wasser  und  Stickstoff,  welche  entweichen, 
und  in  schwefligsaures  Ammoniumoxyd,  NH4O.SO2,  welches 
als  Sublimat  erhalten  wird. 

Durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  kann  man  aus  dem  vorher- 
gehenden Salz  ein  zweifach-schwefelsaures  Ammonium- 
oxyd in  Krystallen  erhalten. 

Salpetersaures  Ammoniumoxyd. 

419.  Man  sättigt  die  Lösung  von  Ammoniak  oder  kohlen- 
saurem Ammoniak  mit  Salpetersäure,  dampft  sie  ein  und  lasst 
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erkalten,  wobei  Balpetersaures  Ammoniumoxyd  in  Krystallen  von 
der  Formel  Nfi^  0  .  NO5  anschiesst.  Sie  schmelzen  schon  in 
niedriger  Temperatur,  und  zersetzen  sich  in  stärkerer  Hitze  in 
Wasser  und  Stlckstoffoxydulgas  (131).  Auf  glühende  Kohlen 
geworfen«  verursacht  es  ein  lebhaftes  Verbrennen,  wobei  durch 
die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  auf  Kosten  des  Sauerstoffs 
der  Salpetersäure  eine  röthliche  Flamme  erscheint.  Man  hat 
daher  dieses  Salz  früher  Nitrum  flamtnans  genannt. 

Das  salpetersaure  Ammoniak  löst  sich  in  wenig  Wasser 
(Ys  Theil)  unter  starker  Kälteerzeugung  auf,  weshalb  es  eine 
Anwendung  zu  Eältemischungen  erhalten  bat.  Zu  diesem  Zweck 
bedarf  man  nicht  völlig  reines  Salz  und  stellt  es  daher  durch 
Eindampfen  der  gemischten  Lösungen  von  Salmiak  und  salpeter- 
saurem Natron  dar:  NH4  Cl  +  NaO.N05  =  NH4  O.NOß  +  NaCl. 
Das  sich  bildende  Kochsalz  scheidet  sich  aus  der  kochenden 
Flüssigkeit  ab,  und  die  davon  getrennte  Lösung  giebt  beim  Er* 
kalten  Erystalle  von  salpetersaurem  Ammoniak. 

Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Ammoniak. 

420.  Ammoniak  und  Phosphorsäure  bilden  mehrere  Ver- 
bindungen, von  welchen  die  dem  gewöhnlichen  phosphorsauren 
Natron,  (2NaO  .  HO)  .  PO5,  entsprechende  die  wichtigste  ist. 
Um  sie  darzustellen,  versetzt  man  die  Lösung  des  sauren  phos- 
phorsauren Kalks  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  bis  die  Flüssig- 
keit eine  schwach  alkalische  Reaction  zeigt,  und  dampft  ein. 
Es  scheiden  sich  hierbei  monoklinometrische  Erystalle  von  der 
Formel  HO  .  2NH4O  .  POg  ab. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  dieses  Salzes  noch  eben  so  viel 
Phosphorsäure,  als  sie  schon  enthält,  so  erhält  man  beim 
Abdampfen  saures  phosphorsaures  Ammoniumoxyd, 
2H0  .  NH4O  .  PO5,  in  quadratischen  Krystallen.  Beide  Salze 
sind  den  entsprechenden  Kalisalzen  isomorph. 

Beim  Erhitzen  entweicht  aus  dem  phosphorsauren  Ammo- 
niak das  Ammoniak  zum  grössten  Theil,  und  man  erhält  im 
Rückstand  glasartige  Phosphorsäure,  welche  aber  stets  etwas 
Ammoniak  zurückhält. 

Phosphorsaures     Natron-Ammoniumoxyd:     HO. 
NH4  0  .  NaO  .  POß  +  8  HO.    Dieses  Salz  wurde  früher  häufig 
durch  Abdampfen  des  gefaulten  Harns  erhalten.    Man  stellt  es 
leicht  durch  Vermischen  der  concentrirten  Lösungen  von  phos- 
X^horsaurem  Natron,  HO  .  2Na  0  .  PO5,  und'   phosphorsaorem 
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Ammoniurnoxyd ,  HO  .  2  NH4  0  .  P  Oß ,  und  Eindampfen  zur 
Krystallisation  dar.  Es  krystallisirt  monoklinometrisch.  Beim 
Erwarmen  verliert  es  leicht  8  Aeq.  Krystallwasser,  und  beim 
Glühen  sämmtliches  Wasser  und  Ammoniak,  so  dass  metaphos» 
phorsaures  Natron  (397)  zurückbleibt,  ^s  wird  bei  Löthrobr- 
versuchen  unter  dem  Namen  Phosphorsalz^  ^bßUcb  wie 
Borax,  angewendet. 

Verbindungen  der  Kohlensäure  mit  Ammoniak. 

421.  Ammoniak  und  Kohlensäure  vereinigen  sich  in  ver- 
Bcliledenen  Verhältnissen  mit  einander;  diese  Verbindungen 
zeigen  nur  geringe  Beständigkeit  und  verwandeln  sich  zum 
Theil  leicht  in  einander.  Bringt  man  die  beiden  Gase  trocken 
zusammen,  so  vereinigt  sich,  wenn  Ammoniak  im  Ueberschuss 
vorhanden  ist,  1  Volum  Kohlensäure  mit  2  Volumen  Aramoniak- 
gaa,  ein  Verhältniss,  das  durch  die  Formel  NH3  .  COg  dargestellt 
wird.  Sobald  dieses  Salz  mit  Wasser  zusammenkommt,  löst  es 
sich  auf  und  zeigt  hierauf  bald  die  Eigenschaften  eines  gewöhn- 
lichen kohlensauren  Salzes,  so  dass  es  also  bei  seiner  Auflösung 
in  Wasser  das  zu  seiner  Umwandlung  in  kohlensaures  Ammonium* 
oxyd,  NH4O  .  CO2,  erforderliche  Aequivalent  Wasser  aufnimmt. 

Wenn  man  durch  eine  concentrirte  wässerige  Ammoniak- 
lösung einen  Strom  von  Kohlensäure  leitet,  so  lange  noch  davon 
aufgenommen  wird,  so  scheidet  sich  zweifach-kohlensaures 
Ammoniumoxyd,  NH4O  .  HO  .  2CO2,  in  farblosen  rhombi- 
schen Prismen  ab.  Man  hat  dieses  Salz  in  schönen  Krystallen 
im  Guano  gefunden. 

-  Das  im  Handel  vorkommende  koMen saure  Ammoniak  besteht 
zum  grössten  Theil  aus  anderthalbfach-kohlensaurem 
Ammoniak,  2NH3  .  3  002  -|-  2 HO;  man  gewinnt  es  durch 
Destillation  eines  Gemenges  von  Salmiak  und  kohlensaurem 
Kalk  (Kreide)  in  irdenen  oder  gusseisernen  Retorten  mit  Vor- 
lagen von  Steingut  Dabei  entweichen  zuerst  Ammoniak  und 
Wasserdämpfe,  später  sublimirt  das  kohlensaure  ^mmoniak  des 
Handels.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Hörn,  Hufen  und 
anderen  Thierstoflen  sublimirt  ein  mit  brenzlichen  Oelen  ver- 
unreinigtes kohlensaures  Ammoniak  {Sal  cornu  cervi  volatüe). 

Das  reine  kohlensaure  Ammoniak  des  Handels  ist  eine  farb- 
lose, durchscheinende,  leicht  verwitternde  Krystallmasse  von 
starkem  Geruch  nach  Ammoniak,  die  sich  bei  13^  C.  in  4  Thln. 
Wasser  löst. 
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Kennzeichen  der  Ammoniumsalze. 


422.  Die  AmmoDiumsalze  unterscheiden  sich  in  ihren  Lö- 
sungen von  allen  anderen  Salzen,  mit  Ausnahme  der  Alkali- 
salze,  dadurch,  dass  sie  durch  kohlensaure  Alkalien  nicht  gefallt 
werden. 

Beim  Erhitzen  mit  einem  Alkalihydrat  oder  mit  Ealkhydrat 
entwickeln  die  Ammoniaksalze  Ammoniakgas,  welches  sich  durch 
seinen  charakteristischen  Geruch,  selbst  wenn  es  nur  in  geringer 
Menge  vorhanden  ist,  leicht'  entdecken  lässt.  Befindet  sich  id 
einem  Gemenge  eine  so  geringe  Menge  eines  Ammoniaksalzes, 
dass  das  auf  Znsatz  von  Kalihydrat  entwickelte  Ammoniak  sich 
durch  den  Geruch  nicht  mehr  erkennen  lässt,  so  kann  man  es 
doch  noch  durch  Eintauchen  eines  mit  Chlorwasserstoffsäure 
befeuchteten  Glasstabes  in  die  Röhre,  in  welcher  man  das  Am- 
moniaksalz mit  Ealihydrat  versetzt  hat,  nachweisen;  ist  nämlich 
die  geringste  Menge  von  Ammoniak  vorhanden,  so  bilden  sich 
um  den  Glasstab  dicke  weisse  Nebel  von  Salmiak. 

Auf  Zusatz  von  Zweifach  -  Chlorplatin  zu  der  Lösung  eines 
Ammoniaksalzes  föllt  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag, 
Ammonium-Platinchlorid,.  NH4CI  .  PtCl2)  zu  Boden,  ähn- 
lich dem  mit  Kalisalzen  erhaltenen.  Diese  beiden  Niederschläge 
sind  aber  leicht  von  einander  zu  unterscheiden,  weil  der  durch 
Ammoniak  erhaltene  auf  Zusatz  von  Kalihydrat  Ammoniak  ent- 
wickelt, der  andere  nicht.  Noch  leichter  kann  man  beide  durch 
ihr  verschiedenes  Verhalten  beim  Glühen  unterscheiden.  Das 
Kalium  -  Platinchlorid  wird  hierbei  in  metallisches  Platin  und 
Chlorkalium  zerlegt,  welche  beide  mit  einander  vermengt  blei- 
ben, so  dass  man  auf  Zusatz  von  Wasser  Chlorkalium  in  Lösung 
erhält.  Das  Ammonium  -  Platinchlorid  hinterlässt,  unter  Ent- 
Wickelung  dicker  Nebel  von  Salmiak,  metallisches  Platin,  so 
da'ss  bei  der  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Wasser  kein 
Cblormetall  in  Lösung  übergeht. 
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Barium. 

Aequiyalent:  Ba  =  68,6. 


423.  Man  kann  das  Barium  *)  durch  Zersetzung  des  Barium- 
oxydhydrats  mittelst  der  Volt a' sehen  Batterie,  oder  auch  durch 
Ueberleiten  von  Kalium  dampf  über  das  glühende  Oxyd  darstellen. 

Das  Barium  ist  ein  gelbliches,  etwas  dehnbares  Metall, 
welches  in  der  Rothglühhitze  schmilzt,  aber  sich  nicht  destilli-^ 
ren  lässt.  Es  ist  schwerer  als  concentrirte  Schwefelsäure,  denn 
ein  Stück  Barium  sinkt  darin  schnell  zu  Boden. 

Das  Barium  besitzt  grosse  Verwandtschaft  zu  Sauerstoff  und 
oxydirt  sich  an  der  Luft  rasch;  es  zersetzt  das  Wasser  schon 
in  der  Kälte  und  entwickelt  Wasserstoff  daraus.  Die  Verbin- 
dungen des  Bariums  sind  vor  denen  der  Alkalien,  der  anderen 
Erdalkalien  und  der  meisten  Erden  durch  ein  bedeutendes  spe- 
cifisches  Gewicht  ausgezeichnet,  was  zu  der  Benennung  Baryt 
(von  ßfcgvi,  schwer)  Veranlassung  gab. 


Verbindangen  des  Bariums  mit  Sauerstoff. 


424.  Es  giebt  zwei  Verbindungen  des  Bariums  mit  Sauer- 
stoff, das  Bariumoxyd  oder  Baryt,  BaO,  und  das  Barium- 
hyperoxyd, Ba02. 


*)  Der  Baryt  wurde  1774  von  Scheele  eiitdeckt.  Davy  stellte 
1807  zuerst  das  metallische  Barium  durch  Zersetzung  des  Baryts  mit 
der  elektrischen  Batterie  dar;  in  gleicher  Weise  erhielt  er  zuerst  das 
Strontium  und  Calcium. 
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Bariumoxyd  oder  Baryt.  In  der  Natur  kommen  haupt- 
sächlich zwei  nnlÖBÜche  Verbindungen  des  Baryts  vor,  Bcbwefel- 
Biurer  nnd  kohlengaurer  Baryt,  welche  heide  zur  Darstellung 
des  Baryts  dienen  können.  In  einer  sehr  hohen  Temperatur 
vertiert  der  kohlensaure  Baryt  die  Kohlensäure  und  hinterlaMt 
Baryt.  Man  bedarf  hierzu  einer  geriEgeren  Hitze,  wenn  r 
den  kohlensauren  Baryt  mit  Kohle  »ermengt,  weil  die  Kohlen- 
säure in  diesem  Falle  durch  die  Kohle  in  Kohli  naxydgas  v 
wandelt  wird.  Da  man  überschüsaige  Kohle  hierbei  nicht  ^ 
meiden  kann,  so  bleibt  der  Baryt  mit  Eohle  vermengt  zurück, 
nas  in  dem  Falle  ohne  Naehtheil  ist,  weqn  man  ihn  zum  Auf- 
lösen  in  Wssser  verwenden  will. 

Gewöhnlich  Irist  man  den  kohlensauren  Baryt  in  Salpeter- 
saure  auf,  und  erhält  beim  Verdampfen  der  Lösung  wasBerfreie 
Erystalle  von  salpeteraaurem  Baryt,  die  man  in  einer  Porzellan- 
rvtorte  erhitzt.    Der  Hals  der  Betorte  (Fig.  140)  ist  mit  einem 


Fig.  ; 


durch  bohrten  Kork  verschlosRen ; 


a  erhitzt  die  Retorte  ii 
gut  ziehenden  Ofen  mit  Kohlen 
so  lange,  als  sich  noch  Gas  ent- 
wickelt.    Der  Baryt  bleibt  hier- 
bei als   poröse,  graulich  weisse 
Masse  von  geschmolzenem  Aus- 
seben zurück.    Der  Baryt  selbst 
hat     indessen     hierbei      keine 
Schmelzung!:  erlitten,    du  er  in 
der  in    unseren  Oefen   erreich- 
baren  Hitze   nnschmelzbar   ist, 
sondern  der  salpetersaure  Baryt 
ist  hei  der  ersten   Einwirkung 
der  Hitze  in  Schmelzung   über- 
gegangen, und    hat  bieraof  in 
demMaasse,  als  die  SalpeterBäore 
in  zersetzter  Form  fortging,  eine  immer  dickere  Consisteoz  an* 
genommen,   so    daes   der  Baryt   durch  die  entweichenden  Gas- 
blaaen  aufgebläht  zurückblieb.     Der  wasserfreie  Baryt   schmiUt 
nur  in  den  höchsten  Temperaturen,  die  man  durch  das  Knall- 
gasgehläae  hervorbringen  kann. 

425.  Um  aus  dem  natürlich  verkommenden  schwefelsauren 
Baryt  (SchwerEpath)  Baryt  darzustellen,  verwandelt  man  den- 
selben zuerst  durch  Glühen  mit  Kohle  in  Suhwefelbarium;  man 
vermengt  den  feingepulverten  Schwerspatb  mit  '/lO  Beines  Ge 
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wichts  Kohle,  setzt  so  viel  Oel  zu,  dass  ein  knetbarer  Teig  ent^ 
steht,  und  erhitzt  diese  Masse  in  einem  Thontiegel  zum  Roth- 
glühen. Durch  den  Zusatz  von  Oel  bezweckt  man  namentlich 
eine  innigere  Berührung  des  schwefelsauren  Baryts  mit  der 
Kohle,  als  dieses  bei  der  Mengung  zweier  fester  Körper  der 
Fall  ist;  das  Oel  wird  von  der  porösen  Masse  aufgesogen  und 
beim  Erhitzen  mit  Hinterlassung  von  Kohle  zersetzt,  welche 
hierauf  den  Sauerstoff  der  Schwefelsäure  und  des  Baryts  auf- 
nimmt: BaO  .  SO» +4C=BaS+ 4  CO.  Aus  der  geglühten 
Masse  zieht  man  durch  kochendes  Wasser  das  Schwefelbarium 
aus,  versetzt  die  Lösung  nach  und  nach  mit  Salpetersäure,  und 
verwandelt  hierdurch  das  Schwefelbarium  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  in  salpetersauren  Baryt,  den  man  durch 
Abdampfen  der  Flüssigkeit  in  fester  Form  erhält.  Durch  Glü- 
hen stellt  man  hieraus  wasserfreien  Baryt  dar,  welcher  etwa 
viermal  so  schwer  als  Wasser  ist.  , 

426.  Der  Baryt  besitzt  eine  grosse  Verwandtschaft  zu  Wasser ; 
übergiesst  man  ein  Stück  davon  mit  wenig  Wasser,  so  findet 
eine  bedeutende  Erhitzung  statt,  die  bis  zum  Glühen  gehen 
kann,  und  ein  Theil  des  Wassers  entweicht  dampfförmig.  Der 
Baryt  verwandelt  sich  hierbei  in  Barythydrat  und  zerfallt  zu 
einem  weissen  trockenen  Pulver,  wenn  die  zugesetzte  Wasser- 
menge nicht  zu  bedeutend  war.  Aus  dem  Barythydrat  lässt 
sich  durch  Erhitzen  das  Wasser  nicht  wieder  austreiben.  Man 
stellt  das  Barythydrat  in  den  Laboratorien  gewöhnlich  aus  dem 
schwefelsauren  Baryt  dar.  Man  fuhrt  denselben  durch  Glühen 
mit  Kohle,  wie  oben  angegeben,  in  Schwefelbarium  über,  kocht 
dieses  mit  Wasser  aus,  und  verwandelt  das  in  Lösung  befind* 
liehe  Schwefelbarium  durch  Kochen  mit  Kupferoxyd  in  Barium- 
oxyd, indem  gleichzeitig  Schwefelkupfer  entsteht.  Die  abfiltrirte 
Lösung  scheidet  beim  Erkalten  farblose  Krystalle  von  Baryt- 
hydrat ab.  Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  erhält  man 
noch  weitere  Krystallisationen  davon. 

Pas  Barythydrat  wird  in  den  Laboratorien  häufig  ange- 
wendet. Aus  einer  concentrirten  Lösung  von  Barythydrat  in 
Wasser  scheiden  sich  beim  Erkalten  Blätter  oder  grosse  pris- 
matische i^rystalle  aus,  welche  9  Aeq.  Wasser  enthalten.  Ihre 
Formel  ist  daher  BaO  +  9HO.  Beim  Erwärmen  verlieren 
diese  Krystalle  leicht  8  Aeq.  Wasser  und  verwandeln  sich'  hier- 
bei in  das  erste  Hydrat,  welches  weiter  kein  Wasser  abgiebt. 
In  der  Rothgluhhitze  schmilzt  dieses  Hydrat  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer   krystallinischen  Masse.    Es  löst  sich  in  20 
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Thln.  kaltem  und  in  2  Thln.  kochendem  Wasser  zU  einer  stark 
alkalisch  reagirenden  Lösung,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft 
rasch  Kohlensäure  anzieht,  und  sich  durch  Abscheiden  von 
kohlensaurem  Bkryt  trübt. 

Das  Barythydrat  und  alle  anderen  löslichen  Barytsalze  sind 
starke  Gifte. 

Bariumhyperoxyd. 

427.  Das  Barium oxyd  nimmt  beim  Erhitzen  auf  300^  bis 
400<*  C.  in  einem  Strom  von  trockenem  Sauerstoff  oder  atme- 
sphärischer  Luft  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  Barium- 
hyperoxyd, BaOg.  Man  bringt  zu  diesem  Zwecke  Stücke  von 
wasserfreiem  Baryt  in  eine  schwer  schmelzbare  Retorte,  und 
leitet  auf  den  Boden  derselben  Sauerstoffgas  oder  kohlensäure- 
freie  trockne  Luft,  während  man  die  Retorte  erhitzt.  Der  Baryt 
verbindet  sich  hierbei  mit  dem  Sauerstoff,  ohne  seine  Form  zu 
ändern,  und  nimmt  nur  eine  mehr  graue  Färbung  an.  Beim 
Glühen  verliert  das  Bariumhyperoxyd  die  Hälfte  seines  Sauer- 
stoffs, und  verwandelt  sich  wieder  in  Baryt.  Das  Bariumhyper- 
oxyd verwandelt  sich  leicht  mit  Wasser  zu  einem  weissen,  in 
Wasser  wenig  löslichen  Hydrat;  beim  Kochen  mit  Wasser  wird 
es  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  in  Barythydrat  verwan- 
delt, welches  sich  in  Wasser  auflöst.  Wir  haben  (101)  gesehen, 
dass  man  das  Bariumhyperoxyd  zur  Darstellung  von  Wasser- 
stoffhyperoxyd anwendet.  Man  könnte  es  auch  zur  Entwicke- 
luug  von  Sauerstoffgas  benutzen,  und  den  Rückstand  stets  wie- 
der durch  atmosphärische  Luft  in  Bariumhyperoxyd  verwandeln. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  mit 
Barytwasser,  so  scheidet  sich  Bariumhyperoxyd,  in  Verbindung 
mit  Wasser,  in  krystalliniachen  Schuppen  ab. 


Barytsalze. 


Schwefelsaurer  Baryt:  BaO  .  SO3. 

428.    Dieses  Salz  kommt  in  der  Natur  zuweilen  in  ziemlich 
grossen  Lagern  (in  Formen  des  rhombischen  Systems)  krystaUisirt 
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vor.  Es  ist  vor  den  meisten  anderen  nicht  metallischen  Mine- 
ralien durch  sein  bedeutendes  specifisches  Gewicht  (4,4)  aus- 
gezeichnet, weshalb  man  es  Schwerspath  genannt  hat.  Der 
schwefelsaure  Baryt  ist  in  Wasser  vollkommen  unlöslich,  und 
löst  sich  auch  in  mit  Salpetersäure  oder  Chlorwasserstoffsäure 
angesäuertem  Wasser  nicht  auf.  Man  kann  ihn  daher  leicht 
durch  doppelte  Zersetzung  darstellen,  indem  man  in  eine  Auf- 
lösung von  salpetersaurem  Baryt  oder  Chlorbarium  die  Lösung 
eines  schwefelsauren  Alkalis  oder  auch  Schwefelsäure  giesst. 
Wie  wir  gesehen  haben,  benutzt  man  diese  ünlöslichkeit  des 
schwefelsauren  Baryts  häufig  zur  Entfernung  der  in  einer  Lö-  > 
sung  enthaltenen  Schwefelsäure;  will  man  hierbei  keine  andere 
Säure  in  die  Flüssigkeit  bringen,  so  fallt  man  mit  einer  Lösung 
von  Barythydrat.  Der  schwefelsaure  Baryt  scheidet  sich  hierbei 
so  fein  vertheilt  in  der  Flüssigkeit  aus,  dass  er  trotz  seiner 
grossen  Schwere  nur  schwierig  sich  zu  Boden  setzt  und  die 
Flüssigkeit  milchig  trübt;  man  vermeidet  dies,  wenn  man  die 
Lösung  kochend  fällt,  was  aber  nur  geschehen  kann,  wenn  die 
vorhandene  Säure  oder  Basis  beim  Kochen  keine  Veränderung 
erleidet. 

Der  schwefelsaure  Baryt  löst  sich  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure auf,  fällt  aber  beim  Verdünnen  ,mit^ Wasser  wieder 
heraus. 

Der  durch  Fällen  dargestellte  schwefelsaure  Baryt  wird 
unter  dem  Namen  Permanent  weiss  als  Malerfarbe  ange- 
wendet. 

Salpetersaurer  Baryt:  BaO  .  NO5. 

429.  Wir  haben  (424)  gesehen,  wie  man  salpetersauren 
Baryt  aus  dem  natürlich  vorkommenden  kohlensauren  oder 
schwefelsauren  Baryt  darstellt.  Der  salpetersaure  Baryt  kry- 
gtallisirt  wasserfrei,  in  regulären  Octaedern;  er  löst  sich  in 
8  Thln.  kaltem  und  3  Thln.  kochendem  Wasser,  ist  aber  in  sauren 
Flüssigkeiten  viel  weniger  löslich,  so  dass  er  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  zu  seiner  wässerigen  Lösuhg  als  krystallinisches 
Pulver  sich  abscheidet. 


Kohlensaurer  Baryt:  BaO  .  COg. 

430.    Der  kohlensaure  Baryt  kommt  in  der  Natur  im  rhom- 
bischen System  krystallisirt  vor,  und  wird  von  den  Mineralogen 
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Witherit  genannt;  künstlich  stellt  man  ihn  durch  Znsatz 
eines  kohlensauren  Alkalis  zu  einer  Auflösung  von  salpeter- 
saurem Baryt  oder  Chlorbarium  dar.  Der  kohlensaure  Baryt 
schmilzt  in  der  Weissglühhitze  und  zersetzt  sich  erst  hierauf, 
indem  er  seine  Kohlensäure  verliert.  Er  ist  in  Wasser  nur  sehr 
wenig  löslich,  so  dass  dieses  kaum  V14000  aufnimmt;  leichter 
löst  er  sich  in  Wasser,  welches  freie  Kohlensäure  enthält. 


Verbindungen  des  Bariums  mit  Schwefel. 


431.  Es  wurde  bereits  (425)  angegeben,  wie  man  das  Kin- 
fach  -  Schwefelbarium  durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Baryt 
mit  Kohle  darstellt.  Der  Rückstand  giebt  bei  der  Behandlung 
mit  kochendem  Wasser  eine  gelblich  gefärbte  Lösung,  aus  wel- 
cher beim  Erkalten  sich  farblose  Krystalle  abscheiden.  Diese 
sind  ein  Gemenge  von  Barythydrat  und  wdsserhnltigem  Schwe- 
felwasserstoff-Schwefelbarium; beim  Kochen  mit  Wasser  zerlegt 
sich  nämlich  da|i  Einfach  -  Schwefelbarium  in  diese  beiden  Ver- 
bindungen nach  der  Gleichung: 

2BaS  +  2H0  =  BaO  .  HO  +  BaS.HS. 

Die  gelbe  Farbe  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  rührt  nur 
daher,  dass  sich  in  der  geglühten  Masse  stets  etwas  Mehrfach- 
Schwefelbarium  befindet.  Diese  Verbindungen  von  Barium  mit 
mehr  als  1  Aeq.  Schwefel  kann  man  leicht  durch  Kochen  von 
Schwefel  mit  Einfach  -  Schwefelbarium  darstellen. 


Haloi'dsalze  des  Bariums. 


Chlor  barium. 

432.  Man  kennt  nur  eine  Verbindung  des  Bariums  mit 
Chlor,  welche  man  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Baryt  in 
Chlorwasserstoffsäure  gelöst  erhalten  kann.  Auch  aus  dem 
schwefelsauren  Baryt  kann  man  diese  Verbindung  darstellen, 
wenn   man    ihn   zuerst  durch  Glühen    mit   Kohle  in  Schwefel- 
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bariam  verwandelt  und  dieses  in  seiner  Lösung  durch  Ghlor- 
wasserstoffsäure  zersetzt.  Verdampft  man  die  Lösung,  so  schei- 
det sich  wasserhaltiges  Chlorbarium  in  rhombischen  Krystallen 
von  der  Formel  Ba  Cl  +  2  H  0  ab.  Es  verliert  in  gelinder 
Wärme  das  Wasser  und  schmilzt  in  der  Rothglühhitze. 

Das  Chlorbarium  löst  sich  in  2,3  Thln.  Wasser  von  lö«  C. 
und  in  1,3  Thln.  siedendem  Wasser. 


Kennzeichen  der  ßariumsalze. 


433.  Die  Lösung  der  Bariumsalze  wird  durch  Ammoniak 
nicht  gefällt;  kohlensaures  Ammoniak,  sowie  die  kohlensauren 
Alkalien  schlagen  aber  unlöslichen  kohlensauren  Baryt  nieder. 

Schwefelsäure  oder  schwefelsaure  Salze  geben  mit  den  Lö- 
sungen der  Bariumsalze  einen  weissen,  in  Wasser,  verdünnter 
Salpetersäure  und  Chlorwasserstoii'säure  vollständig  unlöslichen 
Niederschlag.  Diese  Reaction  wird  gewöhnlich  zur  Nachweisung 
der  Barytsalze  angewendet;  es  ist  aber  zu  bemerken,  dass  die 
Strontium-  oder  Bleisalze  mit  Schwefelsäure  einen  ähnlichen 
Niederschlag  geben.  Wir  werden  später  sehen,  wie  man  diese 
Niederschläge  von  einander  unterscheidet.  Die  Bleisalze  lassen 
sich  augenblicklich  von  den  Bariumsalzen  dadurch  unterschei- 
den, dass  sie  durch  Schwefelwasserstoff  geschwärzt  werden, 
während  die  Bariumsalze  farblos  bleiben. 

Die  neutralen  Lösungen  der  Bariumsalze  werden  durch 
phoßphorsaures  Natron  (HO  .  2NaO  .  PO5)  gefallt;  die  sauer 
reagirenden  geben  damit  erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen 
Niederschlag.  Bariumlösungen  geben  mit  Eieselfluorwasserstoff- 
saure  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag  von  Eiesel- 
fluorbarium,  SiFlg  +  BaFl. 

Die  löslichen  Bariumsalze  färben,  in  die  Weingeistflamme 
gebracht,  dieselbe  gelblich-grün.  Das  Spectrum  der  Barium - 
salze  ist  durch  mehrere  helle  grüne,  eine  orangene  und  gelbe 
Linien  ausgezeichnet  (vgl.  S.  363). 


432  Strontium. 


Strontium. 

Aequivalent:   Sr  =  43,8. 


434.  Das  Strontium  *)  zeigt  in  seinen  Verbindang^en  die 
grosste  üeberein  Stimmung  mit  dem  Barium,  so  dass  man  sie 
auf  dieselbe  Weise  wie  die  entsprechenden  Barium  Verbindungen 
darfitellt. 

Wie  der  Baryt  kommt  auch  der  Strontian  in  der  Natur  in 
Verbindung  mit  Kohlensäure  und  mit  Schwefelsäure  vor.  Der 
kohlensaure  Strontian  besitzt  die  Erystallform  des  Witherits 
(430);  er  wird  von  den  Mineralogen,  wegen  seines  Vorkommens 
bei  Strontian  in  SchottIaQd,  Strontian  it  genannt,  ein  Name, 
der  auf  das  darin  enthaltene  Metalloxyd  übertragen  wurde. 
Der  schwefelsaure  Strontian  ist  mit  dem  Schwerspath  isomorph; 
er  führt  den  Namen  Cölestin,  weil  er  häufig  blau  gefärbt  ist 

Das  Strontium  wird  aus  dem  ChlorBtrontium  wie  das  Cal- 
cium aus  dem  Chlorcalcinm  (441)  dargestellt.  Rs  ist  gelb  ge- 
färbt, von  2,5  specif.  Gewicht. 


Verbindungen  des    Strontiums  mit  Sauerstoff. 


435.  Das  Strontium  bildet  mit  dem  Sauerstoft"  zwei  Ver- 
bindungen, das  Strontiumoxyd  oder  Strontian,  SrO,  und  das 
Strontiumhyperoxyd,  Sr02. 

Der  Strontian  wird  genau  wie  der  Baryt  aus  dem  in  der 
Natur  vorkommenden  kohlensauren  oder  schwefelsauren  Sah 
dargestellt.  Der  beim  Glühen  des  salpetersauren  Salzes  hinter- 
bleibende Strontian  stellt  eine  poröse,  graulich  weisse,  dem 
Baryt  ähnliche  Masse  dar. 

Der  Strontian  verbindet  sich  unter  heftiger  Wärmeentwicke- 
lung mit  Wasser;   das   Hydrat  löst  sich  bei  20^0.  in  130  Thln. 


*)  Der  Strontian    wurde    srleichzeitifif    von    Klaproth    und    Hope 
1793  entdeckt. 
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Wasser  aaf,  und  da  es  in  der  Wärme  viel  leichter  löslich  ist 
als  in  der  Kälte,  so  scheidet  die  gesättigte  Lösung  beim  Erkal- 
ten viele  Krystalle  aus.  Die  Formel  derselben  ist  SrO  +  9HO. 
In  der  Wärme  verlieren  die  Krystalle  leicht  8  Aeq.  Wasser, 
aber  das  letzte  Aequivalent  geht  in  der  stärksten  Hitze  unserer 
Oefen  nur  schwierig  weg. 

Das  Strontiumhyperoxyd,  SrOs,  erhält  man  durch  Zu- 
sammenbringen von  Wasserstoffhyperoxyd  mit  einer  Lösung  von 
Strontianhydrat  in  kleinen  kry stallin ischen  Blättchen. 


Strontiansalze. 


Salpetersaurer  Strontian. 

436.  Man  stellt  ihn  wie  das  entsprechende  Barytsalz  aus 
kohlensaurem  oder  schwefelsaurem  Strontian  dar.  Er  krystal- 
lisirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  grossen  regulären  Octae- 
dem,  frei  von  Krystallwasser.  In  Wasser  löst  er  sich  leicht, 
nicht  in  Alkohol.  Lässt  man  ihn  bei  sehr  niedriger  Tempera- 
tur krystallisiren,  so  scheidet  er  sich  wasserhaltig  und  mit  mo- 
n okiin ometrischer  Krystallform  aus;  seine  Formel  ist  alsdann: 
SrO.N05  +  4HO.  Der  salpetersaure  Strontian  wird  bei 
Feuerwerken  häufig  angewendet,  weil  er  die  Flamme  verbren- 
nender Stoffe  schön  purpurroth  färbt,  was  übrigens  allen  Ver- 
bindungen des  Strontians  mehr  oder  weniger  eigen  ist.  Zu 
dem  rothen  bengalischen  Feuer  nimmt  man  40  Thle.  salpeter- 
sauren Strontian,  13  Thle.  Schwefelblumen,  10  Thle.  chlorsanres 
Kali  und  4  Thle.  Schwefelantimon. 

Kohlensaurer  Strontian,  SrO  .  CO^. 

437.  Er  findet  sich  in  der  Natur  in  rhombischen  KrystaL 
len  (Strontianit),  und  kann  leicht  aus  dem  salpetersauren  Stron- 
tian durch  doppelte  Zersetzung  mit  kohlensaurem  Natron  dar- 
gestellt werden.  In  der  Weissglühhitze  verliert  er  die  Kohlen- 
säure vollständig,  ohne  vorher,  wie  der  kohlensaure  Baryt,  zu 
schmelzen. 

Beguault  -  Strecker  s  Chemie.  Og 
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m 

[Schwefelsaurer  Strontian,  SrO.SOg. 

438.  Der  schwefelsaure  Strontian  kommt  häufiger  als  die 
übrigen  Strontianverbindungen  (in  rhombischen  Kry stallen)  in 
der  Natur  vor.  Man  kann  denselben  durch  Vermischen  der 
Lösungen  eines  Strontiansalzes  und  eines  schwefelsauren  Salzes 
als  weisses  Pulver  erhalten.  Der  schwefelsaure  Strontian  ist 
in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  aber  doch  etwas  löslicher  als 
der  schwefelsaure  Baryt;  digerirt  man  schwefelsauren  Stron- 
tian mit  Wasser,  so  wird  die  Lösung  auf  Zusatz  von  Baryt- 
lösung  deutlich  getrübt. 


Haloidsalze  des  Strontiums. 


Kennzeichen  der  Strontiumsalze. 


440.  Die  Strontiumsalze  geben  in  ihren  Lösungen  mit  Am- 
moniak keinen  Niederschlag;  kohlensaure  Alkalien  schlagen  da- 
gegen kohlensauren  Strontian  nieder. 

Die  Lösungen    der  Strontiumsalze  geben  auf  Zusatz   von 


Chlorstrontium. 

439.  Man  stellt  das  Chlorstrontium  durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Strontian  oder  Schwefelstrontium,  welches  letz-  i 
tere  durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Strontian  mit  Kohle  er- 
halten wird,  in  Chlorwasserstoffsäure  dar.  Das  Salz  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  zerfliesst  selbst  an  der  Luft; 
auch  starker  Weingeist,  worin  das  Chlorbarium  nnlöalich  ist, 
löst  bedeutende  Mengen  von  Chlorstrontium  auf.  Man  wendet 
diese  Eigenschaft  häufig  zur  Trennung  beider  Chlormetalle  von 
einander  an.  Das  krystallisirte  Chlorstrontium  hat  die  Fo^ 
mel:  SrCl  +  6  HO. 


Calcium.  435 

Sohwefelsäure,  oder  einem  schwefelsauren  Salz,  einen  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Strontian,  der  dem  aas  Barytlösung 
unter  denselben  umständen  erhaltenen  vollkommen  gleicht. 
Die  Strontiumsalze  unterscheiden  sich  aber  von  den  Barytsalzen 
dadurch,  dass  sie  durch  eine  Auflösung  von  chromsaurem  Kali 
nicht  gefällt  werden,  während  Bariumsalze  damit  in  neutralen 
Ixösungen  einen  gelben  Niederschlag  geben.  Die  Bariumsalze 
werden  ferner  durch  Kieselfluorwasserstoff  gefällt,  Strontium- 
salze nicht,  weil  das  Kieselfluorstrontinm,  SiFla  +  SrFl, 
in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

•  Die  Strontiumsalze  färben  die  Flamme  brennender  Körper 
schön  purpurroth. 

Das  Spectrum  der  Strontiumsalze  zeichnet  sich  durch  eine 
helle  blaue,  sechs  helle  rothe  und  eine  orangefarbige  Linie  aus. 

Auf  der  Farbentafel  (Seite  364)  ist  in  Fig.  2  die   gegensei- 
tige Lage  und  Intensität  dieser  Linien  dargestellt. 


Calcium. 

Aequivalent:   Ca  =  20,0. 


441.  Das  Calcium  ist  ein  in  der  Natur  sehr  verbreitetes 
Element.  Mit  Sauerstoff  und  Kohlensäure  verbunden,  als  koh- 
lensaures Galciumoxyd  oder  Kalk,  bildet  es  ausgedehnte  Schich- 
ten in  allen  geschichteten  Gesteinen.  In  der  Form  von  schwe- 
felsaurem Kalk,  als  Gyps,  kommt  es  gleichfalls  in  grossen 
Lagern  vor,  und  in  Verbindung  mit  Kieselsäure  bildet  es  einen 
Hauptbestandtheil  vieler  krystallisirten  Mineralien.  Der  Kalk 
kommt  auch  in  den  meisten  Gewässern  gelöst  vor  und  geht 
so  in  die  Pflanzen  und  Thiere  über,  in  welchen  Kalk  einen  nie 
fehlenden  Bestandtheil  ausmacht.  Die  Schalen  der  Muscheln 
sind  hauptsächlich  aus  kohlensaurem  Kalk  gebildet,  und  die 
Knochen  aller  Thiere  enthalten  viel  Kalk  in  Verbindung  mit 
Phosphorsäure. 

Man  stellt  das  Calcium*)  durch  Zersetzung  des  glühend  ge- 


*)  Dieses    Verfahren    der    Darstellung    der    Metalle    wurde    zuerst 
von  Bunseu  zur  Gewinnung  von  Magnesium  angewendet. 
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schmolzenen  Ghlorcalciams  mittelst  des  galvanischen  Stroms 
dar,  wobei  man  es  in  Form  von  geschmolzenen  Eügelchen  er- 
hält. Man  erhält  es  auch  durch  Erhitzen  von  Jodcalcium 
mit  Natrium  in  verschlossenen  eisernen  Röhren,  wobei  die 
Einwirkung  erst  in  starker  Glühhitze  stattfindet.  Das  Metall 
besitzt  eine  hellgelbe  Farbe  (wie  Glockenmetall),  einen  starken 
Metallglanz,  und  zeigt  einen  hakigen,  etwas  kömigen  Bruch. 
Es  ist  sehr  dehnbar,  lässt  sich  zu  dünnen  Platten  aushämmero, 
schneiden  und  feilen.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,68.  In  trock- 
ner  Luit  hält  es  sich  kurze  Zeit,  ohne  den  Glanz  zu  verlieren; 
in  Berührung  mit  Wasser  entwickelt  es  heftig  Wasserstoffgaa 
und  verwandelt  sich  in  Kalkhydrat.  In  der  Glühitze  schmilzt 
es  und  verbrennt  bei  Luftzutritt  mit  intensiver  Lichtentwicke- 
lung.   Ebenso  verbrennt  es  in  Chlor-,  Brom-  oder  Jodgas. 


Verbindungen  des  Calciums  mit  Sauerstofl. 


442.  Es  giebt  zwei  Verbindungen  des  Calciums  mit  Sauer- 
stoff, dasCalciumoxyd,  Ca 0,  gewöhnlich  Kalk  genannt,  und 
das  Calciumhyperoxyd,  Ca02. 

Der  Kalk  wird  täglich  nicht  nur  in  den  Laboratorien,  son- 
dern auch  in  den  Gewerben  gebraucht;  er  ist  der  wesentliche 
Bestandtheil  aller  Mörtel. 

Man  stellt  den  Kalk  durch  Glühen  von  natürlich  vorkom- 
mendem kohlensauren  Kalk  dar.  Will  man  in  dem  Laborato- 
rium reinen  Kalk  darstellen,  so  nimmt  man  isländischen  Ealk- 
spath  oder  cararischen  Marmor  und  glüht  ihn  in  einem  irde- 
nen Tiegel  bei  heftigem  Schmiedefeuer.  Besser  noch  löst  man 
kohlensauren  Kalk  in  Salpetersäure  auf,  und  digerirt  beide  so 
lange,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  stattfindet,  kocht  hierauf  die 
Flüssigkeit  einige  Zeit  mit  Kalk,  wodurch  alle  beigemengten 
Oxyde,  wie  Thonerde,  Eisenoxyd  u.  s.  w.,  wenn  sie  vorhanden 
sind,  gefällt  werden,  dampft  endlich  zur  Trockne  ab  und  erhit&t 
den  hinterbleibenden  salpetersauren  Kalk  zum  Kothglühen. 

Der  Kalk  hinterbleibt  beim  Glühen  des  kohlensauren  Kalks 
als  eine  weisse,   amorphe  Masse  von  der  Form  der   angewen- 
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deten  Ealksteinsiücke;  seine  Dichtigkeit  ist  etwa  2,3;  er 
schmeckt  kaustisch  und  bläut  die  geröthete  Lackmustinctur. 
Er  schmilzt  nicht  in  den  höchsten  Temperaturen  unserer  Oefen, 
wohl  aber  erleidet  er  in  dem  Enallgasgebläse  eine  anfangende 
Schmelzung. 

Der  Kalk  verbindet  sich  mit  Wasser  unter  Entwickelung 
von  viel  Wärme,  wobei  ein  Theil  des  Wassers  dampfförmig 
entweicht;  dabei  kann  die  Temperatur  hoch  genug  steigen,  um 
die  Entzündung  des  Schiesspulvers  zu  bewirken.  Die  grösste 
Erhitzung  findet  statt,  wenn  man  zu  dem  Kalk  etwa  die  Hälfte 
seines  Gewichts  an  Wasser  setzt.  Man  nennt  diese  Operation 
gewöhnlich  das  Löschen  des  Kalks,  und  der  mit  Wasser  ver- 
bundene Kalk  wird  unter  dem  Namen  gelöschter  Kalk  von 
dem  wasserfreien  Kalk,  den  man  Aetzkalk  oder  gebrann- 
ten Kalk  nennt,  unterschieden.  Der  Kalk  nimmt  bei  dem  Lö- 
schen beträchtlich  an  Volum  zu,  und  wenn  man  nicht  zu  viel 
Wasser  zusetzt,  bleibt  das  Kalkhydrat  als  weisses,  weich  anzu- 
fühlendes Pulver.  Setzt  man  mehr  Wasser  zu,  so  erhält  man 
eine  dicke,  teigartige  Masse,  den  Kalkbrei,  welche,  mit  mehr 
Wasser  angerührt,  eine  milchartige  Flüssigkeit,  die  Kalk- 
milch, giebt. 

Das  über  dem  Kalkhydrat  stehende  Wasser  enthält  stets 
eine  gewisse  Menge  von  Kalk  gelöst  und  besitzt  daher  eine 
stark  alkalische  Beaction;  man  nennt  es  Kalk w asser.  Es 
enthält  nicht  viel  Kalk,  denn  1000  Thle.  Wasser  lösen  in  der 
Kälte  etwas  mehr,  in  der  Wärme  etwas  weniger  als  1  Thl. 
Kalk  auf.  Um  das  in  den  Laboratorien  vielfach  angewendete 
Kalkwasser  stets  vorräthig  zu  haben,  bringt  man  in  eine  grosse 
Flasche  etwas  Kalkhydrat,  füllt  sie  mit  destillirtem  Wasser  ganz 
an  und  verstopft  sie.  Man  muss  das  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit 
um  schütteln,  um  es  ganz  mit  Kalk  zu  sättigen.  Wenn  mau  Kalk- 
wasser braucht,  so  nimmt  man  es  mit  einem  Heber  heraus, 
ohne  das  am  Boden  befindliche  Kalkhydrat  zu  bewegen,  und 
ersetzt  das  weggenommene  wieder  durch  destillirtes  Wasser. 
Das  Kalkwasser  zieht  rasch  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und 
die  Oberfläche  desselben  bedeckt  sich  mit  einer  weissen  Haut 
von  kohlensaurem  Kalk.  Bei  dem  Verdampfen  des  Kalkwassers 
unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  bilden  sich  kleine  Krystalle 
von  Kalkhydrat,  CaO  .  HO. 

Der  Kalk  ist  in  der  Wärme  weniger  löslich  als  in  der 
Kälte,  so  dass  in  der  Kälte  gesättigtes  Kalkwasser  sich  beim 
Kochen  trübt.    Das  Kalkhydrat  wird   in  bedeutender  Menge 
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von  Znokerlösuiig  au^enommen.    Das  Ealkhydrat  Torliert  beim 
Glühen  alles  WaBser  und  hinterläaat  feinzerth eilten  Kalk. 

Lägit  man  gebrannten  Kalk  an  der  Luft  liegen,  bo  zieht  er 
gleichzeitig  Waeier  und  Kohlensäure  an;  er  zerföllt  su  Stanb 
und  erhitzt  sich  dann  nicht  mehr  auf  Zusatz  von  Wasser;  man 
nennt  ihn  zerfallenen  Kalk. 

443.  Der  Kalk  wird  zur  Anfertigung  des  Mörtels  verwen- 
det, in  welchem  er  den  weeentlichetenBestandtheil  bildet.  Man 
etellt  ihn  zu  diesem  Zweck  im  Grossen  durch  QUhen  von  Kalk- 
steinen (koblenianrerEalk)  in  den  sogenannten  Ealköfen  dar. 
Man  giebt  den  Kalköfen  sehr  verschiedene  Formen,  Fig.  141 
stellt  einen  Ealköfen  der  einfachaten  Art  dar. 

Er  zeigt  einen  eiförmigen  Feuerraum,  der  mit  fenerfeeteo 
Backsteinen  ausgemauert  ist.  Deber  dem  Roste  oder  der  Sohle 
des  Ofens  baut  man  zuerst  mit  den  gröesten  Kalksteinen  eine 
Art  Gewölbe,  welches  die  ganze  Füllnng  des  Ofens,  die  man 
von  oben  einbringt,  zu  tragen  hat.  Ist  der  Ofen  gefüllt,  eo 
zündet  man  nnten  zuerst  Reisig  an,  später  wendet  man  kräf- 
tigeres Brennmaterial  an,  und  unterhält  Abb  Feuer  etwa  13 
Stunden  lang,  worauf  mau  erkalten  lässt  and  den  gebnumten 
Kalk  herausnimmt. 

Fig.  141.  Fig.  I4S, 


Da  bei  diesen  periodischen  Kalköfen  durch  das  Aobei- 
ien  und  Erkalten  viel  Wärme  Terloren  geht,  so  wendet  man 
häufig  oont^inuir  liehe  Oefen  au,  welchen  man  folgende  Ein- 
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richtung  giebt.  Der  Schachtofen ,  Fig.  142  wird  ganz  mit 
Kalksteinen  angefüllt,  die  durch  seitlich  angebrachte  Heerde 
erhitzt  werden.  Diese  Heerde  befinden  sich  6  bis  7  Fass  vom 
Boden;  d  ist  der  Aschenfall,  den  man  bei  c  entleert.  Die 
Schürööhung  a  ist  geschlossen,  aber  durch  den  Canal  b  tritt 
die  Luft  ein.  Der  gebrannte  Ealk  wird  durch  schwach  geneigte 
Oeffuungen  an  der  Sohle  des  Schachtes  bei  /  herausgezogen, 
und  zum  Ersatz  desselben  neuer  Kalkstein  oben  aufgegeben.  In 
dieser  Weise  geht  das  Brennen  des  Kalks  unausgesetzt  fort 

Fast  alle  Kalksteine  enthalten  mehr  oder  weniger  Mag- 
nesia, Eisenoxyd,  Quarz, .^'hon  u.  s.  w.,  und  die  Eigenschaften 
des  gebrannten  Kalks  sind  von  der  Menge  und  der  Natur  die- 
ser Beimengungen  sehr  abhängig.  Wenn  ein  Kalkstein  einiger- 
maassen  ansehnliche  Mengen  dieser  Stoffe  enthält,  so  ist  der 
durch  Brennen  daraus  dargestellte  Kalk  in  seinen  Eigenschaf- 
ten ziemlich  bedeutend  von  dem  reinen  Kalk  verschieden.  Er 
erhitzt  sich  nur  sehr  wenig  mit  Wasser,  schwillt  dabei  nicht 
bedeutend  auf  und  giebt,  mit  Wasser  angerührt,  keinen  zähen 
Teig;  man  nennt  ihn  alsdann  mageren  Kalk.  Der  aus  reine- 
ren Kalksteinen  gewonnene  gebrannte  Kalk  kommt  in  seinen 
Eigenschaften  mit  dem  reinen  Kalk  nahe  überein;  er  erhitzt 
sich  mit  Wasser  sehr  bedeutend  und  bläht  sich  stark  auf,  man 
nennt  ihn  fetten  Kalk. 

444.  Man  stellt  das  Galciumhyperoxyd,  Ga02,  durch 
Zusatz  von  Wasserstoffhyperoxyd  zu  Kalkwasser  dar;  es  schlägt 
sich  hierbei  in  Gestalt  krystallinischer  Blättchen  nieder.  Die 
Verbindung  besitzt  nur  geringe  Beständigkeit  und  verliert  in 
der  Wärme  leicht  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffs. 


Kalksalze. 


Schwefelsaurer  Kalk. 

445.  In  der  Natur  kommt  der  schwefelsaure  Kalk  in  zwei 
verschiedenen  Formen  vor;  in  wasserfreiem  Zustande,  CaO ,  S  Og, 
krys^taUisixt  er  rhombisch  und  wird  von  den  Mineralogen  Anr 
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hydrit  genannt;  mit  Krystallwasser  verbanden,  GaO.SOj 
-J-2H0,  bildet  er  Erystalle  des  monoklinometrischen  Erystall- 
systems  und  vrird  Gyps  genannt. 

Der  wasserhaltige  schwefelsaure  Kalk,  CaO  .  SO3  +  2H0, 
kommt  häufig  in  wohl  ausgebildeten,  durchsichtigen  Erystallen 
vor,  welche  vor  den  meisten  anderen  Mineralien  sich  durch 
ihre  geringe  Härte  auszeichnen;  man  kann  sie  mit  dem  Nagel 
ritzen»  Sind  die  Krystalle  klein  und  verwirrt,  so  bilden  sie 
weisse  oder  zuweilen  durch  Eisenoxyd  rothgefärbte  Massen; 
man  nennt  diese  Alabaster. 

446.  Der  schwefelsaure  Kalk  lösLsich  in  Wasser  nur  sehr 
schwer;  1000  Thle.  Wasser  nehmen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur 2  Thle.  dieses  Salzes  auf,  und  in  der  Wärme  wird  die 
Löslichkeit  noch  kleiner,  so  dass  die  in  der  Kälte  gesättigte 
Lösung  beim  Kochen  sich  deutlich  trübt. 

Beim  langsamen  Verdampfen  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kalk  scheiden  sich  kleine,  glänzende  Krystalle  aus, 
welche  die  Gestalt  und  die  Zusammensetzung  des  natürlichen 
Gypses  besitzen. 

447.  Erhitzt  man  den  Gyps  auf  120»  bis  180»  C,  so  ver- 
liert er  sein  Wasser  vollständig  und  verwandelt  sich  in  wasser- 
freien schwefelsauren  Kalk;  dieser  nimmt,  wenn  er  mit  Wasser 
in  Berührung  kommt,  dasselbe  unter  merklicher  Erwärmung 
wieder  auf,  im  Falle  er  vorher  nicht  zu  stark  erhitzt  worden 
war.  Hat  man  den  Gyps  dagegen  auch  nur  bis  auf  l&fi  G. 
erwärmt,  so  nimmt  er  das  verlorene  Wasser  nur  sehr  schwer 
wieder  auf,  und  der  natürlich  vorkommende  wasserfreie  schwe- 
felsaure Kalk,  der  Anhydrit,  verbindet  sich  gar  nicht  mit  Wasser. 
Er  verhält  sich  wie  der  zum  Kothglühen  erhitzte  Gyps.  Der 
schwefelsaure  Kalk  schmilzt  in  der  Rothglühhitze  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  die  Spal- 
tungsrichtungen des  Anhydrits  zeigt. 

Auf  der  Eigenschaft  des  Gypses,  das  in  wenig  erhöhter 
Temperatur  verlorene  Wasser  wieder  aufzunehmen,  beruht  die 
Anwendung  desselben  als  Mörtel  und  zum  Abformen.  Rührt 
man  den  entwässerten  und  feingemahlenen  Gyps  mit  Wasser 
zu  einem  dicken  Brei  an,  so  sind  zu  Anfang  die  Theilchen 
des  schwefelsauren  Kalks  nur  mechanisch  mit  den  Wassertheil- 
chen  gemengt;  bald  verbinden  sich  beide  mit  einander  zu  was- 
serhaltigem schwefelsaurem  Kalk,  und  ein  Theil  des  in  dem 
Brei  enthaltenen  Wassers  geht  in  feste  Form  über;  die  einzel- 
nen in  dem  flüssigen  Brei  yertheilten  Moleküle  verbinden  sich 
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mit  einander  und  bilden  kleine  Erystalle»  welche  sich  unter 
einander  verwirren  und  so  eine  zusammenhängende  Masse 
bilden.  Giesst  man  daher  den  flussigen  Gypsbrei  in  eine  Form, 
so  erfüllt  er  genau  alle  Höhlungen  derselben  und  gesteht  bald 
zu  einer  festen  Masse,  so  dass  man  nach  einiger  Zeit  die  Form 
auseinandernehmen  kann;  im  Inneren  hinterbleibt  dann  eine 
Masse  von  GypB,  welche  alle  Böhlungen  der  Form  in  erhabe- 
ner Gestalt  zeigt.  Ueberzieht  man  in  derselben  Weise  eine 
aus  unregelmässigen  Steinen  erbaute  Mauer  mit  gebranntem 
und  mit  Wasser  angerührtem  Gyps,  so  dass  alle  Höhlungen  da- 
mit angefüllt  werden,  so  kann  man  eine  ebene  Fläche  darstel- 
len, in  welcher  man,  so  lange  der  Gyps  noch  nicht  erhärtet 
ist,  beliebige  Figuren  anbringen  kann.  Man  verwendet  grosse 
Mengen  von  Gyps  in  dieser  Weise  zum  Ueberziehen  der  Mauern, 
Wände  oder  Zimmerdecken. 

448.  Man  verfertigt  femer  die  Abdrücke  von  Gegenstän- 
den, welche  man  nachbilden  will,  gewöhnlich  aus  Gyps;  man 
nimmt  zuerst  einen  hohlen  Abdruck  und  wendet  diesen  als 
Form  zur  Darstellung  neuer  erhabener  Figuren  an. 

449.  Den  Stuck,  welchen  man  als  Ueberzug  der  Mauern, 
Säulen  und  zur  Darstellung  verschiedener  marmorartiger  Orna- 
mente benutzt,  erhält  man  durch  Vermischen  von  gutem  Gyps 
mit  einer  Leimlösung.  Der  Gyps  wird  in  einem  Ofen  gebrannt, 
fein  gemahlen,  gesiebt  und  mit  einer  Leimlösung  angerührt;  er 
gesteht  in  diesem  Falle  langsamer  als  mit  reinem  Wasser.  Um 
einen  weissen  Stuck  zu  erhalten,  muss  man  farblosen  Leim, 
z.  B.  Fischblase,  anwenden;  zu  gefärbtem  Stuck  setzt  man  Me- 
talloxyde, z.  B.  Eisenoxydhydrat,  Kupferoxydhydrat,  Mangan- 
oxyd u.  s.  w.  9  zu.  Die  gestreiften  oder  marmorirten  Stucke 
st^lt  man  durch  geeignetes  Vermischen  verschieden  gefärbter 
Sorten  dar.  Man  trägt  den  angerührten  Gyps  in  Schichten  auf 
die  damit  zu  bekleidenden  Flächen  und  kann,  wenn  er  erhärtet 
ist,  ihnen  eine  sehr  schöne  Politur  mittheilen. 

Kohlensaurer  Kalk:  CaO  .  COg. 

450.  Der  kohlensaure  9k  ist  einer  der  auf  der  Erde  ver- 
breitetsten  Körper.  Er  kommt  zuweilen  in  einzelnen,  gut  aus- 
gebildeten Krystallen  vor,  und  zeigt  alsdann  zwei  vollkommen 
verschiedene  Formen;  es  war  dies  das  erste  Beispie)^  von  Di- 
morphismus, welches  man  genauer  kennen  lernte.  Die  ge- 
wöhnlichste Form  des  kohlensauren  Kalks  ist  ein  Bhomboeder, 

28» 
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oder  daraus  ableitbare  Formen,  welche  alle  solche  Spaitnngs- 
richtuDfren  besitzen,  dass  man  leicht  ein  Rhomboeder  ans 
ihnen  darstellen  kann.  In  Island  findet  man  sehr  gfrosse  und 
vollkommen  durchsichtige,  rhomboedrische  Stücke  von  kohlen- 
saurem Kalk,  welche  besonders  zu  optischen  Zwecken  häufig 
angewendet  werden.  Man  nennt  sie  isländischen  Kalk- 
spat h.  Die  zweite  dimorphe  Form  des  kohlensauren  Kalks 
I  ist  ein  gerades  Prisma  mit  rechtwinkliger  Basis  (rhombisches 
Erystallsystem);  die  Mineralogen  nennen  den  in  dieser  Weise 
krystallisirten  kohlensauren  Kalk  Arrägonit. 

451.  Viele  Quellen  enthalten  kohlensauren  Kalk  in  über- 
schüssiger Kohlensäure  aufgelöst.    Beim  Stehen   an   der   Loit 
verliert  dieses  Wasser  seine  Kohlensäure  und  in  Folge  davon 
scheidet  sich  der  kohlensaure  Kalk  ab.    Es  entstehen  hierbei 
Krusten  von  kohlensaurem  Kalk,  welche  mit  der  Zeit  eine  an- 
sehnliche Ausdehnung   erhalten.     In   der  Karlsbader  Spradel- 
quelle  bilden  sich  derartige  üeberzüge  in  sehr  kurzer  Zeit; 
Gegenstände,  welche  man  einige  Tage  in  der  Quelle  unterge- 
taucht erhält,  findet  man  mit  einer  dicken  Krust«  von  kohlen- 
saurem Kalk   überzogen.    In   der  nämlichen  Weise  entstehen 
die  kalkhaltigen  Stalaktiten,  welche  von  den  Wänden  vieler 
Höhlen  herunterhängen.    Das  die  Spalten  des  Gesteins  durch- 
dringende Wasser  fallt  in  Tropfen  von  der  oberen  Wand  der 
Höhle  herunter,  jeder  Tropfen  bleibt,  bevor  er  fällt,  eine  Zeit 
lang  hängen  und  scheidet  dabei,  indem  er  seine  Kohlensäure 
verliert,  kohlensauren  Kalk  ab.    Derselbe  Tropfen  setzt  an  dem 
Boden,  nachdem  er  gefallen  ist,  abermals  kohlensauren  Kalk 
ab.  Und  da  sich  dies  an  der  nämlichen  Stelle  fortwährend  wie- 
derholt, so  entsteht  ein  von  oben  herabhängender  Stalaktit  tod 
kohlensaurem  Kalk,  sowie  ein  von  dem  Boden  aus  in  die  Höhe 
wachsender,  welche  sich  zu  vereinigen  streben  und  zuletzt  eine 
zusammenhängende    Säule   bilden.     Der  kohlensaure   KflJk  in 
diesen  Stalaktiten  ist,  wie  man  leicht  beim  Durchschlagen  der- 
selben sehen  kann,  krystallisirt. 

452.  In  dem  cararischen  Marmor  ist  der  kohlensaure  Kalk 
auch  krystallisirt,  aber  die  einzeh^n  Krystalle  sind  klein  und 
verwirrt.  Die  Lager  von  Kalkst^Bn ,  welche  man  in  allen  ge- 
schichteten Formationen  findet,  enthalten  kohlensauren  Kalk 
von  sehr  verschiedener  Dichte. 

Die  Muschelschalen,  die  Eierschalen  der  Vögel  bestehen 
fast  jaus  reinem  kohlensaurem  Kalk.  Auch  in  den  Knochen 
der  Thiere  ist  eine  ansehnliche  Menge  davon  enthalten. 
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453.  Der  kohlensaare  Kalk  verliert  in  der  Hitze  die  Koh- 
lensäure, ohne  zu  schmelzen.  Glüht  man  denselben  aber  in 
einem  hermetisch  verschlossenen  Flintenlauf,  so  verhindert  der 
hohe  Druck,  der  durch  das  Freiwerden  eines  Theils  der  Koh- 
lensäure erzeugt  wird,  die  Zersetzung  eines  anderen  Theils, 
und  dieser  schmilzt,  ohne  sich  za  zersetzen.  Beim  langsamen 
Erkalten  nimmt  dieser  kohlensaure  Kalk  krystallinische  Textur 
an,  und  gleicht  alsdann  vollkommen  dem  krystallinischen  Kalk- 
stein (Marmor).  Um  daher  den  kohlensauren  Kalk  durch  Glü- 
hen von  Kohlensäure  zu  befreien,  muss  man  einen  Strom  von 
Liuft  oder  Wasserdampf,  wie  in  den  gewöhnlichen  Kalköfen, 
über  den  erhitzten  Kalk  streichen  lassen. 

Der  kohlensaure  Kalk  löst  sich  in  reinem  Wasser  nicht 
merklich  auf;  das  mit  Kohlensäure  beladene  Wasser  nimmt 
dagegen  eine  reichliche  Menge  davon  auf. 

Salpetersaurer  Kalk:  CaO  .  NO5. 

454.  Den  salpetersauren  Kalk  stellt  man  durch  Auflösen 
von  kohlensaurem  Kalk  in  Salpetersäure  dar ;  die  in  der  Wärme 
concentrirte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystalli- 
nischen Masse.  Das  Salz  zerfliesst  an  der  Luft  und  löst  sich 
auch  in  Alkohol  auf. 

Phosphorsaurer  Kalk. 

455.  Bei  der  Behandlung  gebrannter  Knochen  mit  Schwe- 
felsäure bildet  sich  schwefelsaurer  Kalk,  welcher  seiner  gerin- 
gen Löslichkeit  halber  sich  abscheidet,  und  sogenannter  saurer 
phosphorsaurer  Kalk  bleibt  gelöst.  Je  nach  der  Menge  der 
Schwefelsäure  ändert  sich  jedoch  das  Yerhältniss  der  Phosphor- 
säure zum  Kalk,  und  durch  eine  hinreichende  Menge  von 
Schwefelsäure  kann  man  der  Phosphorsäure  allen  Kalk  ent- 
ziehen. Nimmt  man  auf  3  Thle.  Knochenasche  2  Thle.  concen- 
trirte Schwefelsäure,  vermischt,  nacl^  der  Zersetzung,  mit 
Wasser,  und  dampft  die  Lösung  vom  schwefelsauren  Kalk  ein, 
so  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystallschuppen  von  saurem 
phosphorsaurem  Kalk,  (CaO  .  2  HO)  .  PO5,  ab,  welche zer- 
fliesslich  sind  und  sauer  schmecken.  Wir  haben  (76)  gesehen, 
dass  man  dieses  Salz  in  unreinem  Zustande  zur  Darstellung  des 
Phosphors  anwendet. 

Setzt  man  zu  der  Lösung  eines  Kalksalzes  eine  Losung 
von  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natron,  (2  Na 0  .  HO) .  POg, 
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80  entsteht  ein  weisser  gallertartiger,  znweilen  beim  Stehen 
kryetallisirender  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Kalk;  die 
Krystalle  besitzen  die  Formel  (2CaO  .    HO) .  PO5  -f  4HO. 

Die  Enoohenasche  besteht  zd  V5  aus  phosphorsanrem  Kalk 
von  der  Formel  SCaO.POs,  und  zu  Vis  ans  kohlensaurem 
Kalk.  Dieselbe  Verbindung  von  Phosphorsäure  mit  Kalk  er- 
hält man  auch  durch  Zusatz  eines  Kalksalzes  zu  einer  mit 
Ammoniak  übersättigten  Lösung  von  Phosphorsäure. 

Die  beiden  letzten  Verbindungen  der  Phoi^phorsäure  mit 
Kalk  sind  in  Wasser  unlöslich,  werden  aber  von  sauren  Flds- 
sigkeiten,  selbst  von  kohlensäurehaltigem  Wasser,  leicht  aufge- 
nommen. 

Der  saure  phosphorsaure  Kalk,  (CaO  .  2  HO)  •  PCs,  ver- 
liert beim  Glühen  das  Wasser;  er  schmilzt  dabei  und  verwan- 
delt sich  in  eine  beim  Erkalten  glasartig  erstarrende  Masse. 
Diese  löst  sich  jetzt  nicht  mehr  in  Wasser  auf;  durch  den  Ver- 
lust von  Wasser  hat  sich  die  gewöhnliche  Phosphorsäure  in 
Metaphosphorsäure  umgewandelt,  welche  von  der  ersten 
ganz  verschiedene  Säure  mit  Kalk  ein  unlösliches  Salz  (CaO 
.  PO5)  bildet. 

Der  phosphor saure  Kalk  findet  sich  auch  nicht  selten 
in  der  Natur,  mit  wechselnden  Mengen  von  Fluorcalcium  und 
Chlorcalcium  in  hexagonalen  Kxy stallen,  alsA^Satit;  man  kann 
zwei  bestimmte  Verbindungen  und  viele  isomorphe  Mischun- 
gen dabei  unterscheiden: 

3  (3CaO  .  POß)  +  CaCl .   .   .  Chlor-Apatit 
3  (3  CaO  .  POß)  4-  Ca  Fl .   .   .  Fluor- Apatit 

'CL 


und  3  (3  CaO  .PO5)  -f  Ca 


n        Chlor- Fluor-  Apatit 


Könstlich  lässt  sich  der  Apatit  durch  Schmelzen  von  phosphor- 
saurem Kalk  mit  überschüssigem  Chlorcalcium  (oder  Fluorcal- 
cium) darstellen,  wobei  man  das  nicht  in  Verbindung  getre- 
tene Chlorcalcium  durch  Waschen  mit  Wasser  ausziehen  kann. 

Unterchlorigsaurer  Kalk. 

456.  Dies  ist  ein  durch  seine  vielfache  Anwendung  sehr 
wichtiges  Salz,  welches  besonders  zum  Bleichen  von  Leinwand 
oder  Baumwolle  benutzt  wird.  In  reinem  Zustande  kann  man 
den  unterchlorigsanren  Kalk  durch  Zusatz  von  unterchloriger 
Säure  zu  Kalkmilch  darstellen;  man  muss  aber   hierbei  stets 
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einen  Ueberschuss  von  Kalk  lassen,  weil,  sobald  die  Säure 
vorherrscht,  das  unterchlorigsaure  Salz  in  ein  Gemenge  von 
chlorsaarem  Ealk  und  Ghlorcalcium  zerfallt: 

3 (CaO  .  CIO)  =  CaO  .  CIO5  +  2  CaCl. 

Im  ersten  Augenblick  färbt  die  Lösung  des  unterchlorig- 
sauren  Ealks  die  durch  Säure  geröthete  Lackmustinctur  blau, 
aber  sehr  bald  verschwindet  jede  Färbung. 

Das  Chlor  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung  auf  Aetzkalk; 
leitet  man  aber  Chlor  über  Ealkhydrat,  so  bildet  sich  unter- 
chlorigsaurer Kalk  und  Ghlorcalcium: 

2  CaO  +  2  Cl  =  CaO  .  CIO  +  CaCl. 

Man  muss  hierbei  stets  Kalk  im  Ueberschuss  lassen,  weil 
sonst  das  überschüssige  Chlor  auf  den  schon  gebildeten  unter- 
chlorigsauren  Kalk  zersetzend  wirken  würde;  der  unterchlorig- 
saure Kalk  zerfällt  hierbei,  wie  oben  angegeben,  in  Chlorsäuren 
Kalk  und  Ghlorcalcium.  Diese  Umsetzung  findet  besonders 
statt,  wenn  man  die  Temperatur  bedeutend  erhöht,  sei  es  durch 
zu  rasches  Zuströmen  von  Chlorgas,  oder  durch  Erwärmen  von 
aussen.  Eine  concentrirte  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Kalk 
entwickelt  beim  Kochen  Sauerstoffgas. 

Unter  dem  Kamen  Chlorkalk  oder  Bleichkalk  kommt 
im  Handel  ein  Gemenge  von  unterchlorigsaurem  Kalk,  Ghlor- 
calcium und  Kalkhydrat  vor,  welches  durch  unvollständige 
Sättigung  von  Kalkhydrat  mit  Chlorgas  in  Fabriken  bereitet 
und  fast  ausschliesslich  zum  Bleichen  angewendet  wird. 

Durch  Behandlung  des  Chlorkalks  mit  Wasser  löst  man 
den  unterchlorigsauren  Kalk  sowie  das  Ghlorcalcium  auf,  und 
das  Kalkhydrat  blei^jt  als  aufgequollene  Masse  zurück,  von 
welcher  man  die  klare  Lösung  abgiessen  oder  abfiltriren 
kann. 

Der  unterchlorigsaure  Kalk  wird  von  den  schwächsten 
Säuren,  selbst  von  Kohlensäure  zersetzt,  und  er  zeigt  daher 
an  der  Luft  den  Geruch  nach  unterchloriger  Säure,  weil 
die  Kohlensäure  der  Luft  fortwährend  zersetzend  auf  ihn 
wirkt. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Chlor  wirkt  auf  alle  Stoffe, 
welche  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufzunehmen 
vermögen,  oxydirend,  wie  wir  an  vielen  Beispielen  schon  ge- 
sehen haben.  In  dieser  Weise  zerstört  die  wässerige  Lösung  des 
Chlors  die  Farben  der  organischen  Farbstoffe,  und  zwar  viel 
energischer,  als  das  Wasserstoffhyperoxyd  unter  denselben 
Umständen.    Das  Chlor  zersetzt  nämlich  hierbei  das  Wasser, 
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verbindet  sich  mit  dem  Wasserstofif  desselben  und  macht  den 
Sauerstofif  frei,  welcher  in  dem  Entstehungsmomente  sich  mit 
dem   organischen  Farbstoffe  zu  einer  neuen  ungefärbten   Ver- 
bindung vereinigt.    Die  auf  der  Faser  der  verschiedenen  Zeuge 
durch  eine  eigenthümliche  Verwandtschaft  gebundenen   Farb- 
stoffe, welche  in  dieser  Verbindung  in  Wasser  und  alkalischen 
Laugen  unlöslich  sind,  gehen  in  Folge  der  Oxydatipn  in  an- 
dere Verbindungen,  meist  von  saurer  Natur,  über,  und  lassen 
sich    hierauf  durch  alkalische  Flüssigkeiten ,  der  Faser  leicht 
entziehen.     £s  ist  leicht  einzusehen,  dass  1  Aeq.  unterchlorig- 
saurer  Ealk  bei   Gegenwart  einer  Säure  dieselbe   oxydirende 
oder    entfärbende  Wirkung  äussert,  wie  2  Aeq.  Chlor  oder  2 
Aeq.  Sauerstoff  im    Entstehungsmoment.    Die  freie  unterchlo* 
rige  Säure  zerfällt  nämlich  leicht  in  1  Aeq.  Sauerstoff  und  1 
Aeq.  Chlor,  welches  letztere'durch  Zersetzung  mit  Wasser  noch- 
mals 1  Aeq.  Sauerstoff  &ei  macht,  so  dass  im  Ganzen  2  Aeq. 
Sauerstoff  oxydirend  wirken  können.   Da  man  aber,  um  1  Aeq. 
unterchlorigsauren  Ealk  zu  erhalten,  2  Aeq.  Chlor  auf  2  Aeq. 
Ealkhydrat  einwirken  lassen  muss,   so   besitzt  der  durch  Be- 
handlung von  Ealkhydrat  mit  Chlor  erhaltene  Chlorkalk  das- 
selbe  Ent&bungsvermögen ,    wie  das   zu    seiner    Darstellung 
verwendete  Chlorgas. 

Will  man  ein  Zeug  entfärben,  so  tränkt  man  es  zuerst  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  Chlorwasserstoffsäure,  lässt  es 
hierauf  durch  ein  Bad  von  Chlorkalk  gehen,  und  behandelt  es 
zuletzt  wieder  mit  einer  alkalischen  Lauge. 

Man  wendet  den  Chlorkalk  auch  zur  Zerstörung  von  Mias- 
men oder  übel  riechenden  Stoffen  an.  Die  unterchlorige  Säure 
wird  hierbei  durch  die  Eohlensäure  der  Luft  frei  gemacht,  und 
zerstört,  wie  das  Chlor,  die  Riechstoffe.  Man  verfährt  hierzu 
am  zweckmässigsten  in  der  Weise,  dass  man  Leinwand  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorkalk  tränkt  und  diese 
in  dem  Baum  aufhängt,  in  welchem  man  die  Luft  reinigen 
will. 

Chlorimetrie. 

457.  Der  käufliche  Bleichkalk  enthält  sehr  wechselnde  Men- 
gen unterchloriger  Säure,  weshalb  es  wichtig  ist,  den  Gehalt  an 
diesem  wirksamen  Bestandtheil  leicht  ermitteln  zu  können. 
Man  kann  hierzu  sehr  verschiedene  Methoden  anwenden,  welche 
sämmtlich  darin  übereinkommen,  dass  man  bestimmt,  wie  viel 
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Sauerstoff  eine  gewisse  Menge  des  Chlorkalks  an  leicht  oxydir- 
bare  Stoffe  abzugeben  vermag.  Sehr  einfach  gelangt  man  auf 
folgende  Weise  zum  Ziel.  Man  wägt  eine  gewisse  Menge  des 
Chlorkalks  (z.  B.  5  Gramm)  ab,  behandelt  sie  mit  Wasser  und 
filtrirt  die  Lösung  von  dem  Rückstand  (Ealkhydrat  und  koh- 
lensaurer Ealk),  den  man  mit  Wasser  auswäscht.  Die  filtrirte 
Lösung  wird  auf  ein  gewisses  Volum,  z.  6.  1000  Cubik-Centi- 
meter,  verdünnt. 

Andererseits  bereitet  man  sich  eine  Losung  von  arseniger 
Säure  in  Chlorwasserstoffsäure  von  bekanntem  Gehalt,  indem 
man  z.  B.  2,970  Gramm  arsenige  Säure  in  Chlorwasserstoff- 
säure löst  und  hierauf  so  viel  Wasser  zusetzt,  dass  die  Mischung 
1000  Cubik-Centimeter  einnimmt.  Man  untersucht  nun,*  indem 
man  die  Chlorkalklösung  aus  einer  Bürette  (Fig.  137)  zu  50 
Cubik-Centimeter  der  Lösung  der  arsenigen  Säure  bringt,  wie 
viele  Cubik-Centimeter  der  ersteren  zur  Verwandlung  sämmt- 
licher  arseniger  Säure  in  Arsensäure  erforderlich  sind  (AsOg 
+  HO  +  CIO  =  AsOß  -f-  HCl),  um  diesen  Punkt  genau  zu 
erkennen,  färbt  man  die  Lösung  der  arsenigen  Saure  durch 
etwas  Indigotinctur  schwach  blau,  welche  Farbe  durch  die 
unterchlorige  Säure  (oder  Chlor)  alsbald  zerstört  wird,  wenn 
sämmtliche  arsenige  Säure  zu  Arsensäure  oxydirt  ist. 

Man  hört,  sobald  die  blaue  Färbung  verschwunden  ist,  mit 
dem  Zusatz  von  Chlor kalklösung  auf  und  bemerkt  die  Menge 
der  hierzu  verbrauchten  Lösung.  In  obigem  Beispiel  enthält 
dieses  Volum  0,10i65  Gramm  wirksames  Chlor. 

Kieselsaurer  Ealk. 

458.  Erhitzt  man  Gemenge  von  Quarz  und  Marmor  zum 
Weissglühen,  so  erhält  man,  je  nach  dem  Verhältniss  beider 
Stoffe,  geschmolzene  oder  nur  zusamm engesinterte  Massen,  die 
in  Wasser  unlöslich  sind.  Der  Wollastonit  ist  ein  Mineral 
von  der  Formel  CaO  .  Si02.  Zwei  andere  Mineralien,  Dato- 
lith  und  Botryolith,  enthalten  neben  Kieselsäure  und  Kalk 
'  auch  Borsäure  und  Wasser. 

Oxalsaurer  Ealk. 

45da.  In  vielen  Pflanzen,  namentlich  häufig  in  den  Flechten, 
kommt  oxalsaurer  Kalk  vor;  man  erhält  ihn  leicht  durch  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  Oxalsäure  oder  Oxalsäuren  Salzen  mit 
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Chlorcaloium.  Die  sieh  abscheidenden  Krystalle:  CaO  .  CaOg 
+  2  aq.,  verlieren  bei  lOO«  1  Aeq.  Krystallwasser.  Sie  sind  in 
Wasser  sowie  in  Essigsäure  unlöslich,  in  Oxalsäure  losen  sie 
9ich  kaum,  reichlich  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 


Haloi'dsalze  des  Calciums. 


Chlorcalcium. 

459.  Es  giebt  nur  eine  Verbindung  von  Calcium  mit  Chlor, 
welche  man  durch  Auflösen  von  Ealkhydrat  oder  kohlensau- 
rem Kalk  in  Chlorwasserstoffsäure  darstellt.  Als  Nebenprodnct 
gewinnt  man  das  Chlorcalcium  in  grosser  Menge  bei  der  Dar- 
stellung des  Ammoniaks.  Wir  haben  (116)  gesehen,  dass  man 
das  Ammoniak  in  den  Fabriken  durch  Erhitzen  von  clilorwas- 
serstofiisaurem  Ammoniak  mit  Ealkhydrat  in  eisernen  Cylindem 
darstellt,  wobei  als  Rückstand  ein  Gemenge  von  Chlorcalcium 
mit  wenig  überschüssigem  Kalk  bleibt.  Man  behandelt  den 
Rückstand  mit  kaltem  Wasser,  worin  das  Chlorcalcium  sich 
löst  und  durch  Abdampfen  und  Erkalten  der  stark  conoentrir- 
ten  Flüssigkeit  in  grossen  wasserhaltigen  rhomboedrischen 
Krystallen  von  der  Formel  CaCl  4"  ^T^O  sich  abscheidet. 
Diese  Ery  stalle  sind  an  der  Luft  zerfliesslich;  sie  erzeugen  bei 
ihrer  Lösung  in  Wasser  eine  bedeutende  Eälte,  noch  mehr 
aber,  wenn  man  sie  mit  Schnee  oder  gestossenem  Eis  ver- 
mischt. Wir  haben  gesehen  (298),  dass  hierbei  die  Tempera- 
tur bis  —  45^  C.  sinken  kann.  Das  krystallisirte  Chlorcalcium 
schmilzt  beim  Erwärmen  leicht  in  seinem  Ery  stall  wasser;  er- 
hitzt^ man  es  bis  200^  C,  so  verliert  es  4  Aeq.  Wasser  und 
hinterlässt  eine  poröse  Masse,  welche  sehr  begierig  Wasser 
aufnimmt  und  daher  zum  Trocknen  der  Gase  sehr  geeignet  ist 
In  höherer  Temperatur  verliert  J  das  Chlorcalcium  sämmtliches 
Wasser  und  schmilzt  endlich  in  der  Rothglühhitze;  man  giesst 
es  gewöhnlich  auf  eine  Platte  aus,  zerbricht  die  Stücke  und 
hebt  sie  in  wohl  verschlossenen  Flaschen  auf.  Man  wendet  sie 
in  den  Laboratorien  häufig  sowohl  zum  Trocknen  der  Gase 
an,  als  auch  um  flüchtigen  Flüssigkeiten  das  Wasser  zu  ent- 
ziehen. 
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Das  wasserfreie  Ghlorcaloiuin  löst  sich  in  Wasser  in  sehr 
bedeutender  Menge  und  unter  Entwickelung  Yon  Wärme  auf, 
weil  die  durch  Vereinigung  des  Ghlorcalciums  mit  Wasser  frei- 
werdende Wärme  grösser  ist,  als  die  bei  der  Auflösung  des 
wasserhaltigen  Ghlorcalciums  latent  werdende  Wärmemenge* 
Das  Ghlorcalcium  löst  sich  auch  in  absolutem  Alkohol  auf. 

Fluorcalcium. 

460.  Das  Fluorcalcium,  GaFl,  kommt  in  der  Katur  so- 
wohl in  farblosen  oder  verschiedenartig  geförbten  Massen,  als 
auch  in  einzelnen  vollkommen  ausgebildeten  Krystallen  — 
Würfeln,  zuweilen  mit  Octaederflächen  ^-  vor.  Die  Mineralo- 
gen nennen  es  Flussspath.  Das  Fluorcalcium  zeigt  oft  eine 
eigenthümliche  Lichterscheinung:  erhitzt  man  es  in  gepulver- 
tem Zustande  in  einem  eisernen  Gefas»,.  so  leuchtet  es  noch 
lange  vor  der  Rothglühhitze,  und  entwickelt  ein  in  verschie- 
denen Proben  entweder  violettes  oder  grünes  Licht.  In  Wasser 
ist  es  unlöslich,  stärkere  Säuren  lösen  es  unter  Zersetzung. 

In  den  Laboratorien  wendet  man  den  Flussspath  zur  Dar- 
stellung der  Fluorwasserstoffsäure  (109)  an. 


Verbindungen  des  Calciums  mit  Schwefel  und 

Phosphor. 


Schwefelcaloium. 

461.  Glüht  man  schwefelsauren  Kalk  in  einem  Strom  von 
Wasserstoffgas  oder  in  Berührung  mit  Kohle,  so  verliert  der- 
selbe allen  Sauerstoff  und  hinterlässt  Schwefelcaloium,  GaS,  als 
eine  weisse  erdige  Masse.  Behandelt  man  dieses  mit  kochen- 
dem Wasser,  so  löst  sich  Schwefelwasserstoff- Schwefelcaloium 
auf,  während  Kalkhydrat  grösstentheils  ungelöst  zurückbleibt: 
2GaS  +  2H0  =  GaS  .  HS  +  GaO  .  HO. 

Dieselbe  Verbindung  erhält  man  beim  Einleiten  von  Schwe- 
felwasserstoffgas in  Kalkmilch.  Die  Lösung  desselben  zeigt 
die  Eigenschaft,  die  Haare  in  eine  weiche  gallertartige  Masse 
zu  verwandeln,  welche  leicht  von  der  Haut  abgestrichen  wer- 
den  kann.     Das  sogenannte   Ehusma,  welches   orientalische 
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Völker  zur  fSntfernang  von  Bart-  oder  Kopfhaaren  anwenden, 
ist  eine  salbenartige  Miechung  von  Auripigment  und  Kalkhydrat, 
worin  das  Schwefelcalcium  der  wirksanie  Bestandtheil  ist. 

Kalkhydrat  und  Schwefel  liefern  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Wasser  entsprechende  Producte,  wie  Kalihydrat  und 
Schwefel  (Kalkschwefelleber)  (377).  Die  gelbrothe  Liösong, 
welche  man  durch  Koche q  von  Schwefel  mit  Kalkhydrat  und 
Wasser  erhält,  wird  häufig  statt  der  entsprechenden  Kalilösiuig 
zur  Darstellung  von  Schwefelmilch  angewendet.  Sie  enthalt, 
bei  Anwendung  einer  hinreichenden  Menge  von  Schwefel, 
Fünffach-Sohwefelcalcium ,  CaS5,  neben  unterschwefligBaorem 
Kalk  gelöst.  • 

Phosphor  calcium. 

462.  Wir  haben  schon  (118)  beschrieben,  auf  welche  Weise 
man  aus  Phosphor  und  Kalk  bei  der  Glühhitze  Phosphorcal- 
cium  erhalten  kann.  Der  chemische  Vorgang  hierbei  geschieht 
nach  der  Gleichung:  14CaO  +  7P  =  5Ca3P  +  2(2CaO  .  PO5). 
Es  bildet  sich  also  hierbei  gleichzeitig  pyrophosphorsanrer 
Kalk,  der  mit  dem  Phosphorcalcium  gemengt  bleibt.  Auf  Zu- 
satz von  Wasser  wird  letzteres  in  flüssigen  Phosphorwasserstoff 
und  Kalkhydrat  verwandelt: 

CagP  +  4H0  =  2  (HO  .  CaO)  +  PHa- 

Der  flüssige  Phosphorwasserstoff  zerfällt  indessen  grossen- 
theils  in  Phosphorwasserstoffgas  und  festen  Phosphorwasser- 
stoff, SPHg  =  3PH3  +  P2H.  Vollständig  geschieht  diese  Ze^ 
Setzung  bei  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure. 


Kennzeichen  der  Calciumsalze. 


463.  Die  Calciumsalze  werden  von  Ammoniak  nicht  gefaUt, 
kohlensaure  Alkalien  geben  mit  ihnen  einen  Niederschlag. 

Setzt  man  Schwefelsäure  oder  ein  schwefelsaures  Salz  zn 
einer  sehr  verdünnten  Lösung  eines  Kalksalzes ,  so  entsteht 
kein  Niederschlag;  unter  denselben  Verhältnissen  wurde  in 
Baryt-  oder  Strontianlösungen  ein  Niederschlag  gebildet  we^ 
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den.  Die  concentrirtere  Lösung  der  Ealksalze  giebt  auf  Zu- 
satz von  Schwefelsäure  eine  Fällung,  welche  nach  einiger  Zeit 
sich  in  kleine  krystallinische  Blättchen  verwandelt,  wie  man 
anter  der  Loupe  leicht  sehen  kann. 

Die  Galciumsalze  geben  mit  Oxalsäure  oder  Oxalsäuren 
Salzen  einen  körnigen,  in  Wasser  fast  unlöslichen  Niederschlag, 
der  sich  nur  schwierig  in  überschüssiger  Säure  auflöst.  Man 
wendet  diese  Eigenschaft  nicht  nur  zur  Entdeckung  des  Kalks 
bei  der  chemischen  Analyse,  sondern  auch  zur  Entfernung  des- 
selben aus  Lösungen  an. 

Von  Barium-  und  Strontiumsalzen  kann  man  die  Galcium- 
salze leicht  dadurch  unterscheiden,  dass  die  mit  Schwefelsäure 
versetzte  und  hierauf  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  mit 
Oxalsäuren  Salzen  noch  einen  Niederschlag  giebt.  Lösliche 
Galciumsalze  färben,  wenn  man  sie  in  die  Weingeistflamme 
bringt,  dieselbe  gelbroth. 

Das  Spectrum  der  Galciumsalze  ist  durch  eine  helle  oran- 
gefarbige und  eine  helle  grüne  Linie  charakterisirt;  ausserdem 
zeigt  es  schwache  rothe,  gelbe  und  eine  violette  Linie. 


Magnesium. 

Aequivalent:  Mg  =  12,0. 


464.  Man  stellt  das  Magnesium*)  durch  Glühen  des  Ghlor- 
magnesiums  mit  Kalium  oder  Natrium  dar.  Li  eine  Glasröhre 
legt  man  einige  Stücke  von  Kalium  und  über  diese  Stücke  von 
Ghlormagnesium,  die  man  durch  Kohlen  erhitzt,  bis  sie  zu 
schmelzen  anfangen,  worauf  man  durch  gelindes  Neigen  der 
Röhre  das  geschmolzene  Kalium  damit  in  Berührung  bringt. 
Die  Zersetzung  findet  unter  lebhaftem  Erglühen  statt;  das 
Ghlor  vereinigt  sich  mit  dem  Kalium,  das  Magnesium  wird  frei 


*)  Bussy  hat  das  Magnesiam  mittelst  Kalium  zuerst  dargestellt. 
Bunsen  hat  zuerst  das  Magnesium  auf  elektrolytischem  Wege 
gewounen. 


452  Magnedum. 

und  BchmilEt  ed  kleinen  Engeln  znaammen.  Nach  dem  Erkal- 
ten bebandelt  man  die  Masse  mit  mögliobst  kaltem  Wasser, 
wobei  das  ChlorkaliQra  und  das  nnzersetzte  ChlormagrnesiniD 
sioh  lösen  und  das  Magnesium  zurückbleibt. 

In  grösserer  Menge  erhält  man  es  nach  folgendem  Ver- 
fahren. Man  vermischt  ChlomAgiieeium  mit  Chlomatrium  und 
etwas  Flnssspatb,  pulvert  und  setzt  in  Stücken  geschnittenes 
Natrium  zu;  das  Gemenge  trägt  man  nach  und  nach  in  einen 
glühenden  irdenen  Tiegel  eic,  erhitzt  iruletzt  stärker  und  rührt 
die  Masse  um.  Nach  dem  Erkalten  zerschlägt  man  den  Tiegd 
und  wäscht  die  Magnesinm stücke  mit  Wasser  ab. 

In    grösseren   Stücken   erhält   man   das  Magnesium,     neni 

mau  in  einem  Porzellantiegcl  Chlormagnesium  zum  Schmelzen 

erhitzt,  und  etnep   kräfiligen   galvanischen  Strom  einleitet.     Zar 

Darstellung  des  Magneainros  auf  elektroljtisohem  Wege  erbitit 

man  Ghlorraagnesiam  in  einem  PorEellantiegel,  der  durch  an 

eingesetztes  Stück  Porzellan  ohen  in  zwei  Theile  gelheilt  ist, 

zum  Schmelzen  (Fig.  143],  und  bringt  in  beide  Abtbeilnngen 

Fig.  U3.  Fig.  lil-  die  aus  Gaskohle  gefeiitoi 

Pol  enden     einer    Btarken 

Volta'schen    Säule.      Mu 
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zweckmässig    die  in   Fig.  | 

144dargeBtente  Form,  weil 
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abgeschiedene  Magnemom 

leicht  sich  befestigt  nud  ' 

am     Aafateigen     an    di« 

Oberfläche  gehindert  isL 

Der  Tiegel  wird  während  des  Verssohs  mit  dem  Deckel  ge- 

schlössen,    in  welchen  die  als  Pole  dienenden   Kohlenslncke 

eingepasst  sind. 

Das  Magnesium  besitzt  die  Farbe  und  den  Glanz  des  Sil- 
bers, es  läast  sich  hämmern  und  feilen.  Sein  specif.  Gewicht 
ist  1,743  hei  5"C.  Es  schmilzt  bei  Eothglühhitze  und  ve^ 
Süchtigt  sich  in  stärkerer  Hitze.  An  der  Laft  oxydirt  es  sich 
weniger  leicht  als  die  vorhergehenden  Metalle  und  zerseUt 
kaltes  Wasser  nicht  merklich;  über  SO^C.  fängt  es  an 
Wasser  Wasserstoff  zu  entwickeln,  bei  100°  C.  ist  diese  Ze^ 
Setzung  sehr  lebhaft.  In  der  Rolhglühhitze  verbrennt  es  i 
Sauerstoffgas  oder  in  der  Luft  unter  lebhafter  Lichtentwieke- 
lungi   anob  im  Cblorgaa  erglüht  es.    Es  vereinigt  eich  ban 
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Glühen  im  Stickstoffgas  (oder  Ammoniakgas)  damit  zu   Stick- 
stoffmagnesium, MgaN. 


Verbindung  des  Magnesiums  mit  Sauerstoff! 


465.  Man  kennt  nur  eine  Verbindung  des  Magnesiums  mit 
SauerstoflF,  MgO,  welche  man  Magnesia  (Bittererde)  nennt. 

Man  stellt  die  Magnesia  durch  Glühen  von  basisch  kohlen- 
saurer Magnesia,  der  Magnesia  alba  der  Apotheker,  dar. 
Da  die  kohlensaure  Magnesia  ein  sehr  leichtes  und  lockeres 
Pulver  ist,  so  zeigt  auch  die  daraus  bereitete  Magnesia  diese 
Eigenschaft;  um  ein  nur  kleines  Gewicht  davon  zu  haben,  muss 
man  daher  ein  schon  bedeutendes  Volum  nehmen.  Diese 
Eigenschaft  ist  bei  manchen  Operationen,  besonders  solchen 
auf  trocknem  Weg,  bei  welchen  man  nur  Gefasse  von  geringer 
Ausdehnung  anwenden  kann,  sehr  hindernd;  für  diese  Fälle 
stellt  man  die  Magnesia  durch  Glühen  aus  salpetersaurer  Mag- 
nesia dar,  wodurch  man  ein  viel  dichteres  Oxyd  erhält. 

Die  Magnesia  ist  ein  weisses,  in  den  höchsten  durch  un- 
sere Oefen  erreichbaren  Temperaturen  unschmelzbares  Pulver. 
Stark  geglüht,  ist  sie  dichter  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von 
3,644.  Sie  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  denn  1  Thl.  braucht 
etwa  50,000  Thle.  Wasser  zur  Auflösung;  diese  Löslichkeit 
reicht  aber  aus,  um  die  rothe  Lackmustinctur  blau  zu  färben. 
Die  Magnesia  ist  eine  starke  Basis,  welche  die  Säuren  voll- 
kommen sättigt;  sie  wird  durch  Kalk  aus  ihren  Salzen  gefällt, 
hauptsächlich  wohl,  weil  sie  weniger  als  Kalk  in  Wasser  lös- 
lich ist. 

Die  wassersfreie  Magnesia  erhitzt  sich  nicht  merklich  mit 
Wasser,  aber  sie  verbindet  sich  aUmälig  damit  zu  Magnesia- 
hydrat, MgO.  HO,  und  erhärtet  dabei  zu  einer  steinharten 
Masse.  In  der  Wärme  verliert  es  leicht  wieder  das  Wasser. 
Dasselbe  Hydrat  fallt  auf  Zusatz  von  Kalilauge  aus  der  Lösung 
der  Magnesiasalze  nieder.  Es  findet  sich  auch  als  Mineral,  und 
wurde  als  solches  Brucit  genannt. 

'  Die  Magnesia  ist  ein  bei  Vergiftungen  mit  arseniger  Säure 
sehr  wirksames  Gegenmittel;  sie  verbindet  sich  mit  der  arse- 
nigen Säure  zu  einer  unlöslichen  Verbindung,   welche  weif  er 


454  Magnesium. 

keine  giftige  Wirkung  äussert.  Man  wendet  hierbei  zweck, 
massig  schwach  geglühte  Magnesia  an,  oder  besser  noch  Mag- 
nesiahydrat; sie  lässt  sich  hierzu  nicht  durch  koblensann 
Magnesia  ersetzen. 


Magnesiasalze. 


Schwefelsaure  Magnesia. 

466.  Die  schwefelsaure  Magnesia  kommt  in  mehreren  Mine 
ralwassem,  namentlich  denen  von  Epsom  in  England ,  SedlitL 
Seidschütz  und  PüUna  in  Böhmen  vor,  welche  in  Folge  ihre 
Gehalts  an  schwefelsaurer  Magnesia  abführend  wirken. 

Man  kann  die  schwefelsaure  Magnesia,  gewöhnlich  Bitter- 
salz genannt,  durch  Behandlung  der  natürlich  yorkommenden 
kohlensauren  Magnesia  oder  sehr  magnesiareicher  Kalksteine, 
z.  B.  Dolomit,  mit  Schwefelsäure  darstellen,  wobei  sich  selir 
schwer  löslicher  schwefelsaurer  Kalk  und  leicht  lösliche  schwe- 
felsaure Magnesia  bilden.  Die  schwefelsaure  Magnesia  kiy- 
stallisirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Prismen  des  rhom* 
bischen  Erystallsystems,  welche  nach  der  Formel  MgO  .  80$ 
-|-7H0  zusammengesetzt  sind.  Die  Erystalle  verlieren  beiis 
Erhitzen  auf  150^0.  6  Aeq.  Ery  stall  wasser;  das  letzte  Aeqoi- 
valent  Wasser  wird  schwierig  bei  210^0.,  schnell  beim  Glühen 
ausgetrieben. 

In  den  Mutterlaugen  vieler  Salzsoolen  ist  femer  häufig  mf 
beträchtliche  Menge  von  schwefelsaurer  Magnesia  enthalte, 
so  dasB  diese  leicht  und  zu  wohlfeilem  Preise  alles  in  der  Me 
dicin  angewendete  Bittersalz  liefern  können. 

Die  schwefelsaure  Magnesia  bildet  mit  schwefelsaurem  Eiü 
oder  Ammoniumoxyd,  weniger  leicht  mit  schwefelsaurem  Ki- 
tron,  Doppelsalze,  welche  6  Aeq.  Erystallwasser  enthalten,  z,  6. 
EO  .  SOg  +  MgO  .  SOg  +  6H  0.  Diese  monoklinometrisch 
krystallisirten  Salze  verlieren  bei  150^  G.  leicht  sammtlicbes 
Wasser;  man  kann  daher  annehmen,  dass  das  in  den  Bitter- 
salzkrystallen  enthaltene  siebente  Aequivalent  Wasser,  welches 
stilrker  gebunden  ist,  in  diesen  Doppelsalzen  nicht  vorhandeo, 
sondern  durch  schwefelsaures  Eali  oder  Ammoniumoxyd  ersetzt 
ist,  weshalb  man  dasselbe  üalhydratwasser  genannt  hat 


J 
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Das  schwefelsaure  Magnesia-Kali  krystallisirt  aus  der  Mut- 
terlauge des  Meerwassers  und  einzelner  Salzsoolen. 

Es  findet  sich  zuweilen  in  der  Natur  krystallisirt;  z.B. 
unter  den  sogenannten  Abraumsalzen  des  Salzlagers  bei  Stass- 
furt. 


Kohlensaure  Magnesia. 

467.  Die  kohlensaure  Magnesia  kommt  in  der  Natur  am 
häufigsten  in  compacten  Massen,  zuweilen  auch  (als  Magnesit) 
in  Rhomboedem  krystallisirt  vor;  sie  findet  sieh  ferner  mit 
kohlensaurem  Kalk  zusammen,  da  sie  mit  demselben  isomorph 
ist;  fast  alle  Kalksteine  enthalten  eine  gewisse  Menge  von 
Magnesia.  Der  Dolomit  der  Mineralogen,  welcher  in  ver- 
schiedenen Gegenden,  namentlich  in  den  Alpen,  in  ausgedehnten 
Schichten  vorkommt,  ist  ein  nach  der  Formel  CaO  .  COg 
-f-  MgO  .  CO2  zusammengesetztes  Doppelsalz. 

Erhitzt  man  Dolomit  zum  Rothglühen,  so  verliert  nur  die 
kohlensaure  Magnesia  die  Kohlensäure,  während  der  kohlensaure 
Kalk  hierbei  unverändert  bleibt.  Wird  die  Masse  hieran! 
gepulvert  und  mit  Wasser  angerührt,  so  erhärtet  sie  bald,  ähn- 
lich wie  die  geglühte  Magnesia  und  giebt  somit  einen  hydrau- 
lischen Mörtel. 

.  Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  bringt  in  der  Lösung 
der  Magnesiasalze  einen  weissen  gallertartigen  Niederschlag 
hervor,  welcher  ausser  Magnesia  und  Kohlensäure  auch  Wasser 
enthält,  und  zwar  in  dem  Yerhältniss,  dass  er  als  eine  Verbin- 
dung von  kohlensaurer  Magnesia  mit  Magnesiahydrat  betrachtet 
werden  kann.  Das  Verhältniss,  in  welchem  diese  beiden  Ver- 
bindungen vereinigt  sind,  wechselt  sehr  nach  der  Menge  des 
angewendeten  kohlensauren  Alkalis,  dem  Zustande  derConcen- 
tration  und  der  Temperatur  der  Lösungen.  Man  stellt  diese 
Verbindung  im  Grossen  dar  und  nennt  sie  in  den  Apotheken 
Magnesia  alba.  Sie  enthält  gewöhnlich  auf5Mg04G02.  Sie 
wird  so  locker  als  möglich  zu  erhalten  gesucht,  was  am  besten 
durch  Vermischen  verdünnter  und  warmer  Lösungen  von  schwe- 
felsaurer Magnesia  und  kohlensaurem  Natron  gelingt.  Man 
filtrirt  die  Flüssigkeit  durch  rechtwinklige  hölzerne  Kasten, 
welche  mit  Leinwand  ausgekleidet  sind,  wodurch  der  Nieder- 
schlag zurückgehalten  wird;  der  Rückstand  wird  abgewaschen, 
getrocknet  und  in  viereckigen  sehr  lockeren  Stücken  in  den 
Handel  gebracht. 
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Doppelsalze  von  kohlensaarer  Magnesia  mit  kohlensanrem 
Kali,  Natron  oder  Ammoniak  werden  durch  Digfestion  von 
Magnesia    alba  mit  sauren  kohlensauren  Alkalien  erhalten. 


Phosphorsaure  Magnesia. 

468.    Durch  Auflösen  von  kohlensaurer  Magnesia  in  Phos- 
phorsaure erhält  man  heim  Verdunsten  Krystalle  von  gewöhn- 
lich phosphorsaurer  Magnesia,  (2  MgO  .  HO) .  PO5  -|-  14  HO, 
welche  in  etwa  320  Theilen   kaltem  Wasser  löslich  sind.    Die 
selbe  Verbindung  fallt  beim  Vermischen  der  concentrirten  Lö- 
sung von  phosphorsaurem  Natron  und  schwefelsaurer  Magnesia 
nieder.   Die  Phosphorsäure  bildet  mit  Magnesia  und  Ammoniak 
ein  sehr  schwerlösliches  Doppelsalz,  das  man  durch  Vennischen 
einer  Magnesialösung  mit  phosphorsaurem  Ammoniak  als  weissen 
Niederschlag  erhält,  der  in  Wasser  nur  wenig  löslich,   in  ve^ 
dunntem  Ammoniak  aber  ganz  unlöslich  ist.    Die  Formel  des- 
selben ist:  (NH4O  .  2  MgO)  .  POß  +  12  HO.  DieSAeq.  Wasser 
der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  sind  darin  duVch  2  Aeq.  Mag- 
nesia und  1  Aeq.  Ammoniumoxyd  ersetzt.     Dieses  Doppelsali 
ist  besonders  dadurch  wichtig,   dass  man   in  dieser  Form  die 
Magnesia  sowohl  als  auch  die  Phosphorsäure  bei  der  chemischen 
Analyse  aus  Flüssigkeiten  abscheidet.     Die  Magnesialösungen 
werden  mit  Salmiak  und  Ammoniak  versetzt,   wodurch  kein 
Niederschlag  entsteht  (472),  und  hierauf  das  phosphorsaure  Sah 
zugefügt;  nach  einiger  Zeit  hat  sich  der  Niederschlag  vollstän- 
dig abgeschieden;   man  wäscht  ihn  mit  Wässer  aus,  das  mit 
Ammoniak  versetzt  wurde.   Dasselbe  Doppelsalz  kommt  zuweilen 
in  dem  Thierkörper  vor,  und  manche  Darmsteine  und  Harn- 
steine bestehen  daraus. 

Ein  entsprechend  zusammengesetztes  Doppelsalz  bildet  die 
Arsonsäure  mit  Magnesia  und  Ammoniak,  (NH4O  .  2MgO)A805 
-\-  12  HO,  welches  ebenso  schwer  löslich  ist. 


Borsäure  Magnesia. 

468.  Beim  Kochen  der  gemengten  Lösungen  von  schwefeU 
saurer  Magnesia  und  Borax  entsteht  ein  Niederschlag  (3  MgO. 
B0O3  -f-  9 HO),  der  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  sich  wieder 
auflöst.  Bei  längerem  Stehenlassen  in  der  Kälte  scheiden  sich 
häufig  harte  Kry8tallnadehi,MgO  .  B0O3  -|-8H0,  ab.     Der  Bo- 
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racit,  ein  in  Würfeln  nnd  davon  abgeleiteten  Formen  kry- 
stallisirtes  Mineral,  ist  nach  der  Formel  2  (SMgO.^BOs) 
H-  Mg  Gl  zusammengesetzt. 


Kieselsaure  Magnesia. 

470.  In  der  Natur  kommt  kieselsaure  Magnesia,  hauptsäch- 
lich in  Verbindung  mit  Wasser,  zuweilen  in  ganzen  Lagern  vor. 

Der  Meerschaum,  Speckstein,  Talk  und  Serpentin 
bestehen  wesentlich  aus  Kieselsäure,  Magnesia  und  Wasser. 
Der  Gehalt  an  Wasser  wechselt  indessen  häufig  in  diesen  Mine- 
ralien, deren  Zusammensetzung  sich  durch  folgende  Formeln 
darstellen  lässt: 

Meerschaum  .   .  2  MgO  .  3  SiOg  4~  ^  &<!•  (2  bis  4  Aeq.  Wasser) 
SptkBtei„}--*^Ö-^SiO,  +  xaq. 

Serpentin   ...  3  MgO  .  2  SiOg  +  2  aq. 

Viele  Mineralien,  wie  Augit  (Pyroxeu),  Hornblende, 
Asbest,  Olivinu.  a.,  enthalten  neben  kieselsaurer  Magnesia 
noch  kieselsauren  Kalk  und  mehr  oder  weniger  Eisen oxydul, 
oft  auch  Thonerde  und  Eisenoxyd.  Im  Falle  Thonerde  und 
Eisenoxyd  nicht  vorhanden  sind,  lässt  sich  die  Zusammen- 
setzung derselben  durch  folgende  Formeln  *)  darstellen : 

Augit,    Hornblende  |  ^((.^0  .  SiOa)  +  m  (MgO  .  SiO^) 
und   Asbest  J 

Olivin n(2MgO.SiOa)  H- m(2FeO.Si02) 


=  S!ol<»  +  -)«*°^- 


In  dem  Augit,  der  Hornblende  und  dem  Asbest  ist  femer 
ein  Theil  der  alkalischen  Erden  häufig  durch  Eisenoxydul 
vertreten. 


*)  n  und  m  bezeichnen   darin    beliebige,  sehr    wechselnde    Zahlen. 


29^ 
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Haloidsalze  des  Magnesiums. 


Ghlormagnesium. 

471.     Durch  Behandlung  von  kohlensaurer   Magnesia  mh 
Ghlorwasserstoffsäure  erhält  man  Ghlormagnesium  in  Lösung,  am 
welcher  man  durch  starkes  Abdampfen  und  Erkalten  Krystalle 
von   wasserhaltigem   Ghlormagnesium,  Mg  Gl  -f~  6  HO,    erhält 
Dampft  man  dagegen  zur  Trockne  ab,  so  entweicht  Chlorwasser- 
stoffsäure, und  man  erhält  einen  Rückstand  von  Magnesia.  Bio* 
sichtlich  dieser  Zersetzung  nähert  sich  die  Magnesia  den  eigent* 
liehen  Erden,  bei  welchen  sie  gleichfalls  stattfindet.     WiU  man 
trocknes  Ghlormagnesium  darstellen,  so  versetzt  man  die  LösuDg 
von  Ghlormagnesium  mit  Salmiak,  dampft  zur  Trockne  und  e^ 
hitzt  den  Rückstand,  eine  Verbindung  von  Ghlormagnesium  mit 
Ghlorammonium ,   im  Platintiegel   über   der  Spirituslampe  zum 
Rothglühen.     Durch  die  Vereinigung  mit  Salmiak  hat  das  Chlor 
magnesium  so  viel  Beständigkeit  erlangt,  dass  es  sich  von  Wasser 
befreien  lässt,  ohne  zuvor  durch  dieses  in  GhlorwasserstofTsäure 
und  Magnesia  zersetzt  zu  werden.    Das  trockne  Doppelsalz  wird 
beim  Glühen  zerlegt,  indem  der  Salmiak  sich  verflüchtigt,  und 
das  Ghlormagnesium  hinterbleibt  als  geschmolzene  Masse,  welche 
beim  Erkalten  krystallinisch-blättrig  erstarrt.    Es   lässt  sich  ii 
einer    Porzellanretorte    im   Wasserstoffstrom    destilliren.    Wir 
haben  (464)  gesehen,  dass  das  Ghlormagnesium  zur  Darstellung 
des  metallischen  Magnesiums  verwendet  wird. 

Ein  Düppelsalz  2  Mg  Gl +  K  Gl-}- 12  aq.,  welches  bei  Stass- 
f|irt  in  farblosen  Krystallen  vorkommt  und  zur  Gewinnung 
von  Ghlorkalium  dient,  wird  als  Garnallit  bezeichnet. 


Kennzeichen  der  Magnesiumsalze. 


472.  Die  Magnesiumsalze  geben  mit  den  kohlensauren  Al- 
kalien einen  weissen,  gallertartigen  Niederschlag. 

Giesst  man  zu  der  Lösung  eines  Magnesiumsalzes,  welche 
weder  überschnssigo  Säure  noch  .^mmoniaksalze  enthält,  wässe- 
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riges  Ammoniak,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag.  Barium-, 
Strontium-  und  Caiciumsalze  geben  unter  denselben  Umständen 
keine  Fällung.  Entkält  aber  die  Magnesiumlösung  eine  hin- 
längliche Menge  irgend  eines  Ammoniaksalzes,  so  wird  die  Lö- 
sung durch  Ammoniak  nicht  getrübt,  weil  das  Magnesiumsalz 
mit  Ammoniaksalzen  ein  durch  Ammoniak  nicht  zersetzbares 
Doppelsalz  bildet.  Auch  durch .  kohlensaures  Ammoniak  wird 
in  dieser  Lösung  kein  Niederschlag  hervorgebracht.  (Unterschied 
von  Baryt,  Strontian,  Kalk.)  Auch  wenn  die  Lösung  einen' 
grossen  Ueberschuss  von  Säure  enthält,  entsteht  kein  Nieder- 
schlag, weil  das  zuerst  zugefügte  Ammoniak  in  diesem  Falle 
eine  hinreichende  Menge  von  Ammoniaksalz  liefert,  um  das 
durch  Ammoniak  nicht  zersetzbare  Doppelsalz  mit  dem  Mag- 
nesiumsalz zu  bilden.  In  ähnlicher  Weise  entsteht  auch  in  der 
Lösung  neutraler  Magnesium  salze,  auf  Zusatz  von  Ammoniak, 
dieselbe  Doppelverbindung;  indem  ein  Theil  der  Magnesia  ab- 
geschieden und  gefallt  wird,  tritt  Ammoniak  an  die  Stelle  des- 
selben, und  das  gebildete  Ammoniaksalz  verhindert  die  Fällung 
eines  entsprechenden  Theils  der  Magnesia,  so  dass  nur  ein 
Theil  derselben  durch  Ammoniak  niedergeschlagen  wird. 

Die  Magnesiumsalze  geben  mit  Ealkwasser  einen  Nieder- 
schlag. 

Sie  erzeugen  mit  den  schwefelsauren  oder  Oxalsäuren  Al- 
kalien keinen  Niederschlag  und  lassen  sich  hierdurch  leicht  von 
den  £alk-,  Baryt-  und  Strontianlösungen  unterscheiden. 

Die  Magnesiumsalze  ertheilen  der  Weingeist-  oder  Gasflamme 
keine  Färbung. 


Glas. 


473.  Die  harten,  durchsichtigen  Stoffe  von  muscheligem 
Bruch,  welche  in  der  Glühhitze  schmelzen,  führen  im  Allge- 
meinen den  Namen  Glas.  Das  gewöhnliche  Glas  besteht  wesent- 
lich aus  kieselsauren  Alkalien  (Kali,  Natron),  mit  kieselsauren 
Erdalkalien  (Kalk,  Magnesia)  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen 
verbunden.  Manche  Gläser  enthalten  noch  andere  Metalloxyde; 
das  Kristallglas  z.  B.  enthält  auch  kieselsaures  Bleioxyd. 
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Oefters  enthält  das.  Glas  kleine  Mengen  yon  Thonerde. 
Wir  geben  im  Folgenden  die  Zusammensetzung  verschiedener 
Glasarten  in  100  Theilen  an.  ^ 

Fensterglas.  Flaschenglas.  Spiegelglas.  Böhmisches  Glas. 


Kieselsäure  .  . 

69 

60 

75 

76 

KaH 

— 

3 

15 

Natron  .... 

13 

— 

17 

— 

Kalk 

15 

18 

5 

8 

Magnesia .   .   . 

1 

7      ■ 

— 

— 

Thonerde.    .   . 

2 

7 

3 

1 

Eisenoxyd . .   . 

— 

5 

— 

— 

100  100  100  100 

Das  Glas  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  Kieselsäim 
(Quarz,  Sand),  Alkalien  (Pottasche,  Soda)  und  Erdalkalien  (Mar- 
mor, Kreide,  Kalkstein)  dargestellt;  soll  es  noch  andere  MetaD* 
Oxyde  enthalten,  so  setzt  man  sie  zu.  In  der  Glühhitze  findet 
die  Verbindung  statt,  und  es  entsteht  eine  farblose,  flüssige 
Masse,  welche  beim  Erkalten  alle  Grade  von  Weichheit  darcb- 
läuffc,  so  das  sie  sich  giessen,  oder  halberstarrt  in  jede  belie- 
bige Form  (z.  B.  durch  Blasen)  bringen  lässt.  Beim  Elrkaliei 
behält  das  Glas  seine  Gestalt  und  Durchsichtigkeit,  wird  weder 
von  Alkalien  noch  von  Säuren  angegriffen  und  eignet  sich  dip 
her  zu  vielen  Anwendungen.  Die  Farbe  des  Glases  rührt  siett 
von  schweren  Metalloxyden  her,  welche  (z  B.  Eisen)  oft  ah 
Verunreinigungen  in  den  angewendeten  Materialien  enthalta 
waren.  Es  ist  nicht  einerlei,  welches  Alkali  und  wie  viel  davot 
in  den  Gläsern  enthalten  ist;  Kaliglas  ist  unter  sonst  gfleichei 
Umständen  weniger  gefärbt,  härter  und  schwerer  schmelzhar 
als  Natronglas.  Je  mehr  Alkalien  ein  Glas  enthält,  um  lo 
leichter  schmilzt  es,  und  um  so  mehr  wird  es  von  Alkalien  lu^ 
Säuren  angegriffen.  Ebenso  ist  das  Verhältniss  von  Eieselsam« 
und  Kalk  von  Einfluss,  obwohl  man  Mischungen  davon  üast  in 
jedem  Verhältniss  zu  Glas  schmelzen  kann. 

Die  zur  Fabrikation  des  Glases  bestimmten  Materialien  we^ 
den  innig  gemischt,  gewöhnlich  erst  einige  Zeit  einer  so  starkes 
Wärme  ausgesetzt,  dass  sie  zusammensintern  (gefrittet),  und  ezd 
hierauf  in  den  zum  Schmelzen  bestimmten  Glashäfen  erhitit 
Fig.  145  giebt  den  Durchschnitt  eines  Glasofens  und  Fig.  146  den 
Grundriss  desselben  nach  der  Liuie  Ä  B,  Man  sieht,  wie  die 
Flamme  des  auf  dem  Rost  G  verbrennenden  Brennmaterials  di6 


«chtGIaBhäfen  Jin  demGewölbeJIf  umspült,  hierauf  in  die  teitti- 
BhenRäome^^tritt,  worin  du  Fritteu  und  TrockneD  der  Ma- 


terialien Torgenommen  wird,  nud  znletzt  dnroli  Seiten  Öffnungen 
ntweieht.    Die  in  den  Gluhäfen  glnbend  geschmolzene  Masse 


nrd  dnrcli  die  Oefürnngen  o  des  Ofens,  welche  durch  die 
Johirmw&nde  n  getrennt  sind,  beranagenommen,  nnd  Ton  dem 
Inf  der  hChemen  Brocke  L  stehenden  Arbeiter  durch  einfache 
Vaaipolationen  in  die  geeigneten  Formen  gebracht. 


IIL     E  r  d  m  e  t  a  1 1  e. 


Aluminium. 

Aequivalent:  AI  =  13,6. 


474.  Das  Alaminium  *)  ist  in  seinen  Verbindungen  auf  d« 
Oberfläche  der  Erde  sehr  verbreitet;  in  Yerbindang-  mit  SaQe^ 
Stoff,  Kieselsäure  und  Wasser  bildet  es  den  Thon,  und  die  kiesel- 
saure Alaunerde  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  zahlreicher 
Mineralien,  z.  B.  des  Feldspaths  und  Glimmers,  welche  da 
Granit  und  überhaupt  die  ürgebirge  zusammensetzen.  Der  Name 
des  Metalls  ist  von  Alaun  (Alumen),  einem  seit  lang-er  Zeit 
angewendeten  Doppelsalz  von  schwefelsaurer  Alaun  erde  vni 
schwefelsaurem  Kali,  abgeleitet. 

Man  stellt  das  Aluminium  durch  Zersetzung  des  wasserfreie 
Chloraluminiums  mit  Kalium  dar.  Man  bringt  auf  den  Boda 
eines  Porzellantiegels  einige  KaliumkugQln,  legt  ein  gfleiclMi 
Volum  Chloraluminium  darüber,  bindet  den  Deckel  mit  Dritt 
fest  und  erhitzt  anfangs  gelinde;  es  tritt  bald  eine  hef 
Feuerentwickelung  ein,  worauf  man  starker  erhitzt.  Das  Ol 
kalium  entfernt  man  durch  Auslaugen  mit  kaltem  Wasser 
erhält  dann  ein  graues  Pulver,  welches  unter  dem  Pol 
Metallglanz  annimmt. 

um    das    Aluminium  in  compacten  Massen    darzustel 
bringt  man  in  eine  weite  Glasröhre  Chloraluminium,    das 
auf  beiden  Seiten  mit  zwei  Asbestpfropfen  zusammenhält, 
führt  auf  mehreren  Porzellanschiffchen  trocknes  Natrium  in 
Röhre,  durch  welche  man  einen  Strom  von  trocknem  Vfi 


*)  Das  Aluminium  wurde  zuerst  von  Wohl  er  dargestellt. 
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stofiTgas  leitet  Man  erhitzt  das  Natrium  zum  Schmelzen  und 
leitet  die  durch  Erhitzen  des  Chloraluminiums  entwickelten 
Dämpfe  darüber,  wobei  die  Zersetzung  unter  heftigem  Erglühen 
erfolgt.  Nach  beendigter  Zersetzung  nimmt  man  die  Porzellan- 
schiffchen  ans  der  Bohre,  bringt  sie  in  eine  Pozellanröhre  und 
erhitzt  sie  darin  zum  starken  Bothglüben ,  während  trocknes 
Wasserstoffgas  durchgeleitet  wird.  Hierbei  verflüchtigt  sich 
nnzersetztes  Ghloraluminium  zugleich  mit  Ghlornatrium,  und 
das  metallische  Aluminium  hinterbleibt  als  geschmolzo^^  Me- 
tallregulus,  den  man  durch  Abwaschen  mit  Wasser  von  Chlor- 
natrium befreit.  Statt  des  Chloraluminiums  wendet  man  noch 
zweckmässiger  Fluoraluminium,  oder  das  Mineral  Eryolith 
(483)  (Fluoraluminium-Natrium)  an.  Man  mischt  dasselbe  mit 
seinem  gleichen  Gewicht  Chlornatrium  und  füllt  diese  Masse  in 
abwechselnden  Schichten  mit  Scheiben  von  Natrium  in  einen 
Thontiegel  ein,  den  man  im  Windofen  rasch  zum  heftigen 
Glühen  bringt.  Beim  Zerschlagen  des  erkalteten  Tiegels  findet 
man  das  Aluminium  in  der  Regel  in  einem  einzigen  Regulus 
zusammengeschmolzen . 

Man  kann  auch  das  Aluminium  mittelst  des  galvanischen 
Stroms  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Magnesium  darstellen  (464). 
Da  das  Chloraluminium  für  sich  leicht  flüchtig  ist,  so  schmilzt 
man  es  mit  Chlornatrium  zusammen  und  leitet  in  die  glühend 
geschmolzene  Masse  den  galvanischen  Strom,  wobei  beide  Pol- 
enden, oder  wenigstens  das  positive,  aus  Gaskohle  angefertigt 
sind.  Als  negativen  Pol  kann  man  auch  ein  Platinblech  be- 
nutzen. Das  Aluminium  scheidet  sich  in  Form  kleiner  Metall- 
kugeln aus,  die  man  durch  ümschmelzen  unter  einer  Decke 
von  Chloraluminium-Natrinm  zu  einer  zusammenhängenden 
Masse  vereinigt. 

Das  Aluminium  ist  ein  weisses  Metall  von  etwas  bläulichem 
Schein,  wenn  man  es  mit  Silber  vergleicht;  es  ist  äusserst  dehn- 
bar und  lässt  sich  in  sehr  dünne  Platten  schlagen  oder  feine 
Drähte  ziehen;  es  lässt  sich  feilen.  Beim  Erstarren  aus  dem 
geschmolzenen  Zustand  krystallisirt  es.  Sein  specif.  Gewicht 
ist  2,56.  Es  schmilzt  in  der  Eothglühhitze  leichter  als  Silber, 
aber  schwerer  als  Zink.  Das  compacte  Aluminium  oxydirt  sich 
selbst  beim  Glühen  nur  schwierig  an  der  Luft,  weil  das  ober* 
fläohlich  zuerst  gebildete  Oxyd  die  inneren  Theile  vor  der  Be- 
rührung mit  Sauerstofl*  schützt.  Sehr  dünne  ßlättchen  von  Alu- 
minium verbrennen  dagegen  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter 
lebhafter  Feuererscheinung.    Mit  Kohlenstoff  und  Kiesel,  bildet 
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es,  ähnlich  wie  das  Eisen,  graue,  brüchige,  leicht  krystalHsirlMure 
Verbindungen. 

Das  pulverförmige  Alaminium,  wie  man  es  durch  ZersetEonff 
von  Ghloraluminium  mit  Kalium  oder  Natrium  erhält,  zerzetzt 
das  Wasser  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  aber  langsam 
bei  der  Eochhitze.  Das  compacte  Aluminium  wird  selbst  io 
der  Rothglühhitze  von  Wasserdampf  nur  allmälig  oxydirt.  Yod 
verdünnten  Säuren  wird  es  nur  wenig  angegriffen,  ausgenommen 
von  Ch^wasserstoffsäure,  die  das  Metall  leicht  unter  Entwicke- 
lung  von  Wasserstoffgas  auflöst.  Kalte  Salpetersäure  ist  ohne 
bemerkliche  Wirkung  auf  das  Metall,  kochende  löst  es  langsam 
auf;  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  löst  es  sich  gleichfalls  anter 
Entwickelung  von  Wasserstoff,  was  daher  rührt,  dass  das  Ah- 
miniumoxyd  mit  den  Basen  Verbindungen  einzugehen  vermag. 


Verbindung  des  Aluminiums  mit  Sauerstoff. 


475.  Es  giebt  nur  eine  Verbindung  des  Aluminiums  mit 
Sauerstoff:  die  Alaun  erde,  AI2O3,  auch  Thonerde  genannt 
Um  sie  darzustellen,  fallt  man  eine  Alaunlösung  mit  überschäs- 
sigem  kohlensaurem  Ammoniak,  wäscht  den  weissen  g-allert- 
artigen  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser  gut  aus,  trocknet 
und  glüht  ihn;  er  verliert  hierbei  das  Wasser  und  hinterlässt 
reine  Alaunerde.  Noch  einfacher  erhält  man  Thonerde  durch 
Gldhen  von  Ammoniakalaun ;  man  muss  hierbei  aber  eine  mög- 
lichst starke  Hitze  anwenden,  trotzdem  enthält  der  Rückstand 
oft  noch  etwas  Schwefelsäure.  Die  Alaunerde  ist  ein  weiss« 
in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Ist  sie  nicht  bis  zum  Rothglühen 
erhitzt  worden,  so  löst  sie  sich  leicht  in  den  Lösungen  von  Kab, 
Natron,  Baryt  oder  Strontian  auf,  und  in  geringer  Menge  sogar 
in  concentrirtem  Ammoniak.  Die  Alaunerde  spielt  in  diesem 
Falle  wahrhaft  die  Rolle  einer  Säure,  und  mehrere  dieser  Yer» 
bindungen  lassen  sich  in  Krystallen  darstellen.  Der  in  regoläreil 
Octaedem  krystallisirte  Spinell  ist  ein  Mineral  von  der  Zu* 
sammensetzung  MgO  .  AI2O3.  Die  Alaunerde  löst  sich  auch  is 
Säuren  auf  und  bildet  Salze,  welche  sämmtlich  saure  Reaction 
besitzen.    Die  geglühte  Alaunerde  löst  sich  in  wässerigen  Alka« 
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lien  oder  Säuren  nur  schwierig  auf;  erhitzt  man  sie  aber  mit 
den  Alkalien  zum  Rothglühen,  so  vereinigt  sie  sich  damit  in 
allen  Fällen. 

Die  Alaunerde  kommt  in  der  Natur  in  hezagonalen  Formen 
krystallisirt  vor  und  bildet,  wenn  sie  schön  gefärbt  ist,  sehr 
kostbare  Edelsteine,  welche,  je  nach  ihrer  Farbe,  verschiedene 
Namen  erhalten.  Die  natürlich  vorkommende,  blau  gefärbte 
Thonerde  heisst  Sapphir,  die  roth  gefärbte  Rubin.  Die 
Farben  rühren  von  geringen  Mengen  beigemengter  Metalloxyde 
her.  Die  undurchsichtige  natürliche  Thonerde  hat  den  Namen 
Korund  erhalten;  sie  ist  nach  dem  Diamant  (und  Bor)  der 
härteste  aller  bekannten  Stoffe,  und  man  wendet  sie  daher  zum 
Poliren  des  Glases  und  der  Edelsteine  an.  Der  hierzu  benutzte 
Korund  führt  den  Namen  Smirgel. 

Die    Alaunerde    hat  ein    ziemlich  hohes  specif.   Gewicht, 
nämlich  3,9. 

Die  Alaunerde  ist  bei  der  in  unseren  Oefen  erreichbaren 
Hitze  unschmelzbar;  im  Knallgasgebläse  schmilzt  sie  dagegen 
zu  einer  farblosen  und  durchsichtigen  Kugel,  welche  beim  Er- 
kalten häufig  krystallinische  Textur  annimmt,  um  diese  künst- 
lich geschmolzene  Alaunerde  darzustellen,  braucht  man  nur 
gewöhnlichen  Kalialaun  im  Knallgasgebläse  zu  erhitzen,  nach- 
dem er  vorher  in  der  Wärme  entwässert  wurde.  Die  schwefel- 
saure Alaunerde  wird  zersetzt,  und  das  schwefelsaure  Kali  ver- 
flüchtigt sich  sogar  in  dieser  hohen  Temperatur,  so  dass  nur 
Alaunerde  zurückbleibt,  welche,  wenn  die  Hitze  hoch  genug  ist, 
schmilzt.  Setzt  man  dem  Alaun  ein  wenig  chromsaures  Kali 
zu,  so  förbt  sich  die  geschmolzene  Thonerde  roth  und  gleicht 
alsdann  dem  natürlichen  Rubin  vollkommen. 

Die  durch  überschüssiges  Ammoniak  aus  einer  Alaunlösung 
gefönte  Alaunerde  ist  ein  Hydrat;  es  ist  eine  gallertartige  Masse 
und  löst  sich  leicht  in  Säuren  und  alkalischen  Flüssigkeiten 
auf.  Die  Alaunerde  vereinigt  sich  aber  nicht  mit  schwachen 
Säuren,  wie  Kohlensäure;  das  Hydrat  verliert  das  Wasser  nicht 
im  leeren  Raum,  auch  nicht  bei  100^  C;  man  muss  es  zum 
Glühen  erhitzen,  um  das  Wasser  vollständig  auszutreiben.  Die 
geglühte  Alaunerde  verbindet  sich  nicht  mehr  mit  Wasser,  ist 
aber  sehr  hygroskopisch.  In  der  Natur  findet  man  einige  Hy- 
drate der  Alaunerde  krystallisirt;  die  Mineralogen  nennen  sie: 
Biaspor,  HO  .  AlaOg,  und  Hydrargyllit,  3H0  •  AljjOg. 


Kegnault-Streoker*8  Ghemie.  80 
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Alaunerdesalze. 


Schwefelsaure  Alaunerde. 

476.  Die  neutrale  schwefelsaure  Alaunerde  wird  seit  einiger 
Zeit  im  Grossen  bereitet,  weil  man  sie  statt  des  Alauns  in  den 
Färbereien  anwendet.  Man  stellt  sie  durch  Behandlungf  von 
Thon  mit  concentrirter  Schwefelsäure  dar,  und  wählt  dazu  einen 
möglichst  eisenfreien  Thon,  z.  B.  Kaolin.  Die  schwefelsaure 
Alaunerde  ist  in  ihrem  doppelten  Gewicht  Wasser  löslich,  und 
eine  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung  scheidet  beim  Erkalten 
krystaUinische  Blättchen  aus,  welche  nach  der  Formel  Al^Oj  . 
3SO3  -f-  18  HO  zusammengesetzt  sind.  Dasselbe  Salz  findet 
sich  in  der  Natur  und  wird  von  den  Mineralogen  Haarsali 
genannt. 

477.  Die  schwefelsaure  Alaunerde  ist  in  ihren  Doppelsalzen 
mit  den  schwefelsauren  Alkalien  von  besonderer  Wichtigkeit. 
Diese  Doppelsalze  führen  im  Allgemeinen  den  Namen  Alaun, 
womit  man  aber  gewöhnlich  das  Doppelsalz  von  schwefelsaurer 
Alaunerde  und  schwefelsaurem  Kali  bezeichnet. 

Diese  Doppelsalze  lassen  sich  leicht  durch  Vermischen  der 
Auflösungen  der  beiden  schwefelsauren  Salze  darstellen,  indem 
beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  das  Doppelsalz  krystallisirt 
Der  Kali-  und  Ammoniak-Alaun  sind  in  der  Kälte  wenig  löslich 
und  krystallisiren  leicht,  der  Natron- Alaun  ist  im  Gegentheii 
sehr  leicht  löslich. 

Diese  drei  Alaune  krystallisiren  im  regelmässigen  System 
und  zwar  gewöhnlich  in  Octaedem,  Würfeln,  oder  Combina- 
tionen  der  beiden  Formen,  in  welchen  bald  der  Würfel,  bald 
das  Octaeder  vorherrschend  ist.  Sie  besitzen  alle  entsprechende 
Zusammensetzung : 

Kali-Alaun  .   .   .  .  KO  .  SO3  +  AlgOg  .  SSOg  +  24HO; 
Natron-Alaun    .   .  NaO  .  SOg  +  AlgOs  .  SSO»  +  24  HO; 
Ammoniak-Al«iun  .  NH4O  .  SOg  H-AlgOg  .  SSOg  +  24HO. 

Die  mit  der  Alaunerde  isomorphen  basischen  Oxyde  bUden 
sämmtlich  mit  schwefelsaurem  Sali,  Natron  oder  Ammoniak 
ganz  ähnliche  Doppelsalze,  auf  welche  man  auch  noch  den 
Namen  Alaun  übertragen  hat;  auch  diese  Alaune  krystalli- 
siren in  Würfeln  oder  Octaedem  und  sie  besitzen  dieselben  For* 
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mein,  wie  die  gewöhnlichen  Alaane,  wenn  man  in  denselben 
AI2O3  durch  ein  anderes  Sesqnioxyd,  z.  B.  Eisenoxyd,  FegOg, 
ersetzt.  Das  schwefelsaure  Eisenoxyd,  Fe^Os.dSOs,  giebt  z.B. 
folgende  Doppelsalze: 

Kali-Eisenalaun  .  .  .  KO  .  SO,  +  FcgOg  .  3SO3  +  24HO, 
Natron-Eisenalaun  .  .  NaO  .  SO3  +  FeaOj  .  SSO«  +  24HQ, 
Ammoniak-Eisenalaun  NH4O  .  SO3  -f  Fe2  03  .  8SO3  -f  24HO. 

In  ähnlicher  Weise  giebt  das  schwefelsaure  Mangausesqui- 
oxyd,  Mn^Os.SSOg,  folgende  Salze: 

Kali-Manganalaun  .  .  .  KO  .S03  +  Mn2  03.3  SOg  +  24HO, 
Natron-Manganalaun  .  .  NaO  .  SOg-j-MngOg.S  SO3 -f  24HO, 
Ammoniak-Manganalaun  NH4O  .  SO3  -f  MugOg  .  3  S O3  -j-  24  HO. 

Endlich  giebt  das  Chromoxyd  folgende  Alaune: 
Kali.  Chromalaun     .   .   .KO     .  SO9  +  Cr2  03  .SSOg  +  24  HO, 
Natron-Chromalaun    .   .NaO    .  SO3  -f- Cr203  .3SO3 -f- 24HO, 
Ammoniak-Chromalann  NH4  0.S0g  +•  Cr203.3S03  +  24 HO. 

Auf  die  Existenz  diesisr  isohiorphen  Alaune  stützt  man  sich 
gewohnlich  zur  Nachweisung  des  Isomorphismus  der  Sesqui- 
oxyde. 

Kommen  verschiedene  dieser  Alaune  in  derselben  Flüssig- 
keit gelöst  vor,  so  enthalten  die  aus  der  Lösung  sich  absetzen- 
den Krystalle  gleichzeitig  die  verschiedenen  Basen  in  wechseln- 
der Menge.  Die  Zusammensetzung  dieser  Krystalle  entspricht 
jedoch  stets  der  Formel  RO.SO3  -f-  R2O3  .  3SO3  +  24HO, 
wenn  man  durch  RO  die  Summe  der  Brnchtheile  von  Aequi- 
valenten  von  Kali,  Natron  und  Ammoniumoxyd,  durch  R2O3 
die  Summe  der  Aequivalente  von  Thonerde,  Eisenoxyd,  Chrom- 
oxyd und  Manganoxyd  bezeichnet,  welche  mit  4Aeq.  Schwefel- 
säure und  24  Aeq.  Wasser  vereinigt  sind. 

Am  häufigsten  wird  der  KaU-Alaun  in  den  Gewerben  ange- 
wendet, besonders  viel  in  Färbereien;  statt  desselben  kommt 
jetzt  häufig  Ammoniak- Alaun  im  Handel  vor. 

Der  Kali- Alaun  löst  sich  in  18,4  Thln.  kaltem  Wasser  auf, 
braucht  aber  nur  0,75  Thle.  kochendes  Wasser  zur  Lösung; 
beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  der  Alaun  in  schönen 
Octaedem  aus,  deren  Ecken  zuweilen  durch  Würfelflächen  ab- 
gestumpft sind.  Man  nennt  denselben  octaedrischen  Alaun. 
Man  kann  ihn  auch  in  Würfeln  krystalHsirt  erhalten,  und  braucht 
hierzu  nur  eine  bei  50®  C.  mit  gewöhnlichem  Alaun  gesättigte 
Lösung  mit  kohlensaurem  Kali  zu  versetzen,  wobei  ein  Nieder- 
schlag von  basisch  schwefelsaurer  Thonerde  entsteht,  der  beim 
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Umschütteln  wieder  yenohwindet.  Läset  man  die  Lösung  hier- 
auf erkalten,  so  krystallisirt  der  Alaun  unverändert  in  seiner 
Znsammensetzung,  aber  in  der  Gestalt  von  Würfeln.  Dieser 
kubische  Alaun  wird  im  Handel  mehr  geschätzt  als  der  oo- 
taedrische,  weil  letzterer  häufig  etwas  schwefelsaures  Eisenoxyd 
beigemengt  enthält,  das  beim  Färben  schädlich  wirkt,  indem 
es  die  FarbJBn  verändert.  Der  in  Würfeln  krystallisirte  Alaun 
kann  aber  kein  Eisen  enthalten,  weil  er  nur  aus  Flüssigkeiten 
krystallisirt,  die  überschüssige  Thonerde  enthalten;  die  Form 
des  kubischen  Alauns  ist  also  ein  Beweis  seiner  Reinheit. 

Der  Alaun  besitzt  einen  zu  Anfang  etwas  süssen,  bald  aber 
zusammenziehenden  Geschmack.  Beim  Erwärmen  schmilzt  er 
zuerst  in  seinem  Krystallwasser  und  erstarrt  beim  Erkalten  wie- 
der zu  einer  glasartigen  Masse;  bei  stärkerem  Erwärmen  ver- 
liert er  allmälig  sein  Krystallwasser  und  wird  zuletzt  wasser- 
frei. Erhitzt  man  den  Alaun  in  einem  Tiegel,  um  ihn  von 
Wasser  zu  befreien,  so  wird  die  zu  Anfiing  flüssige  Masse  in 
dem  Maasse,  als  sie  das  Wasser  verliert,  immer  dickflüssiger, 
später  teigartig;  sie  bläht  sich  auf,  steigt  über  den  Rand  des 
Tiegels  in  die  Höhe,  und  bei  fortgesetztem  Erhitzen  erhalt  mso 
zuletzt  den  wasserfreien  Alaun  in  Gestalt  einer  schwamm* 
artigen  Masse.  Dieser  Körper  hat  in  der  Medicin  Anwendung 
gefunden  und  führt  den  Namen  gebrannter  Alaun.  Beim 
Glühen  wird  endlich  der  Alaun  unter  Entwickelung  von  schweb 
liger  Säure  und  Sauerstoff  zersetzt,  und  es  hinterbleibt  ein  Ge> 
menge  von  Alaunerde  und  schwefelsaurem  Kali,  welches  letztere 
durch  Wasser  ausgezogen  werden  kann.  Der  mit  Kohle,  am 
besten  mit  Kienruss,  innig  vermengte  Alaun  giebt  beim  Glühen 
ein  fein  zertheiltes  Gemenge  von  Alaunerde,  Schwefelkalium 
und  Kohle,  das  sich  als  wahrer  Pyrophor  verhält  und  in  feuchte 
Luft  geworfen  sich  entzündet. 

Man  stellt  den  Alaun  in  den  Fabriken  in  verschiedener 
Weise  dar: 

1.  Durch  Behandlung  von  Thon  mit  concentrirter  Schwefel* 
säure  bereitet  man  zuerst  eine  Auflösung  von  schwefelsauer 
Alaunerde,  versetzt  diese  mit  schwefelsaurem  Kali  oder  Chlor« 
kalium  und  lässt  die  Flüssigkeit  unter  fortwährendem  Umrühren 
erkalten.  Der  Alaun  schlägt  sich  hierbei  in  Gestalt  kleiner 
Kömer  nieder,  die  man  durch  Umkrystallisiren  reinigt. 

2.  Der  meiste  Alaun  wird  durch  Rösten  gewisser  Thon- 
arten,  welche  mit  Kohle  oder  Bitumen  und  mit  kleinen  Krystal- 
len  von  Schwefeleisen  innig  vermengt  sind,  bereitet.     Diese  in 
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attsgedehnten  Schichten  in  vielen  Gegenden  vorkommenden  ge« 
schichteten  Gesteine  ei'balten  den  Namen  Alaun  schiefer* 
Da«  Sohwefeleisen  kommt  darin  gewöhnlich  als  Zweifach- 
Schwef eleison,  FeS2  (Eisenkies),  oder  auch  zuweilen  als 
Magnetkies,  Fe7S8,  vor. 

Der  Alaunschiefer  ist  häufig  so  leicht  zersetzbar,  dass  man 
ihn  nur  an  die  Jjuft  zu  bringen  und  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Was- 
ser zu  befeuchten  braucht,  um  eine  freiwillige  Oxydation  her- 
beizuführen; das  Schwefeleisen  absorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft 
und  verwandelt  sich  in  schwefelsaures  Eisenoxydul  und  freie 
Schwefelsäure,  welche  letztere  in  dem  Maasse,  als  sie  sich  bil- 
det, sich  mit  der  Alaunerde  in  dem  Söhiefer  zu  schwefelsaurer 
Alaun  erde  vereinigt: 

FeSa  +  70  =  FeO.SOg  +  SO3. 

Die  geröstete  Masse  wird  mit  .Wasser  ausgelaugt,  die  Lö- 
sung durch  Erhitzen  concentrirt,  wobei  ein  grosser  Theil  des 
Eisenvitriols  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  als 
basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  niederföllt;  beim  Erkalten  der 
concentrirten  Lösung  krystallisirt  gewöhnlich  Eisenvitriol  aus; 
die  Mutterlauge  giebt,  mit  schwefelsaurem  Kali  oder  Chlor- 
kalium versetzt,  Erystalle  von  Kali- Alaun.  Setzt  man  aber 
Ammoniaksalze  zu,  so  krystallisirt  Ammoniak-Alaun  aus. 

3.  An  einigen  Orten,  namentlich  bei  Tolfa  in  der  Nähe  von 
Rom,  kommt  ein  Alaunstein  oder  A 1  u n i t  genanntes  Mineral, 
in  Rhomboedern  krystallisirt,  vor,  aus  welchem  ein  sehr  ge- 
schätzter Alaun,  der  römische  Alaun,  gewonnen  wird.  Die 
Formel  des  Alaunsteins  ist:  KO.  SOg  +  S  (AlgOg  .S03)  +  6HO. 
Man  erhitzt  denselben  in  Oefen,'bis  er  schweflige  Säure  zu 
entwickeln  anföngt,  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser, 
worin  sich,  unter  Hinterlassung  von  Alaunerde,  gewöhnlicher 
Alaun  löst.  Durch  Abdampfen  der  Lösung  erhält  man  densel- 
ben in  Würfeln  krystallisirt,  welche  gewöhnlich  durch  mecha- 
nisch beigemengtes  Eisenoxyd  röthlich  gefärbt  sind.  Dieses 
Oxyd  schadet  far  die  Anwendung  des  Alauns  in  der  Färberei 
nicht,  weil  es  beim  Auflösen  des  Alauns  ungelöst  zurückbleibt, 
und  der  römische  Alaun  ist  gerade  deshalb  werthvoUer  als  der 
gewöhnliche,  weil  er  kein  lösliches  Eisenoxyd  enthält.  Wir 
haben  oben  angegeben,  wie  man  dem  gewöhnlichen  Alaun 
dieselbe  Eigenschaft  ertheilen  kann. 

Qiesst  man  in  eine  kochende  Alaunlösung  kohlensaures 
Kali,  so  bewirkt  jeder  Tropfen  einen  Niederschlag  von  basisch 
schwefelsaurer  Alaunerde,  welcher  sich  beim  ümschütteln  wie- 
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der  löst.  Fährt  man  nun  fort,  kohlensaures  Kali  zuzusetzen,  so 
bildet  sich  bald  ein  kömiger  Niederschlag,  der  beim  Umrfib* 
ren  sich  nicht  wieder  löst;  man  nennt  ihn  unlöslichen  Alaun 
und  er  besitzt  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Alaunstein. 


Verbindungen  der  Kieselsäure  mit  Alaunerde. 


478.  Die  Alaunerde  kommt  in  der  Natur  in  verschiedenen 
Verhältnissen  mit  Kieselsäure  verbunden  vor;  viele  dieser  Ver- 
bindungeu.  sind  von  grosser  Wichtigkeit.  Einige  derselben 
sind  krystallisirte  Mineralien,  aber  am  wichtigsten  sind  die  ye^ 
bindungen  derselben  mit  Wasser.  Die  gewöhnlichen  Thoo- 
arten,  die  Porzellanerde  oder  der  Kaolin  bestehen  wesenÜich 
aus  wasserhaltiger  kieselsaurer  Alaunerde,  enthalten  aber  steti 
eine  gewisse  Menge  von  kieselsaurem  Kali.  Diese  Körper  sind 
offenbar  Yerwitterungsproducte  der  Urgebirge,  namentlich  des 
Granits,  wobei  das  darin  enthaltene  kieselsaure  Alkali  durch 
Wasser  gelöst  und  entfernt  wurde,  so  dass  die  kieselsaure  Alaun- 
erde in  mehr  oder  weniger  reinem  Zustande  zurückblieb,  welche 
dann  häufig  durch  Wasser  fortgeschlämmt  und  in  neuen  La- 
"  gern  wieder  abgesetzt  wurde. 

Die  Feldspathe  sind  Doppelsalze  von  kieselsaurer  Thonerde 
mit  kieselsauren  Alkalien;  die  Formel  des  gewöhnlichen  Feld* 
Späths,   des  monoklinometrisch  krystallisirten  Orthoklas,  ist: 

(oder,  wenn   man   die  Formel  der  Kieselsäure  SiOs  annimmt, 

KO     1 

AI  O  [^^^^3'  eiitsprechend  äet  Formel  des  wasserfreien  Kali- 
Alauns). 

Der  Albit  oder  Natronfeldspath  krystallisirt  triklinome- 
trisch ;  er  hat  eine  der  des  Orthoklas  entsprechende  Formel: 


AfaGgr^^^a- 


Wir  haben  bei  den  Alaunen  (477)  erwähnt,  dass  die  Alaun- 
krystalle  häufig  gleichzeitig  verschiedene  isomorphe  Basen  ii 
wechselnden  Verhältnissen  enthalten  können.     Dasselbe  ist  bei 
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den  Feldspatlien  der  Fall,  und  viele  Erystalle  von  der  Form 
des  Orthoklas  enthalten  geringe  Mengen  von  Natron  oder  anch 
Ealk,  sowie  andererseits  Mineralien  von  der  Albitform  sich 
finden ,  worin  neben  Natron  auch  Kali  oder  Ealk  vorkommt. 
In  den  ersteren  Erystallen  herrscht  jedoch  stets  Eali  vor ,  in 
den  letzteren  Natron.  Beide  Arten  von  Mineralien  besitzen  die 
gemeinsame  Formel: 

^  ^  IßQ'n  worin  RO  1  Aeq.  Metalloxyd  (Eali,  Natron, 
AI2  O3  P  '^^  ^2 »       Kalk)  bezeichnet. 

Andere  Mineralien,  welche  man  zum  Theil  auch  zur  Fa- 
milie der  Feldspathe  rechnet,  enthalten  dagegen  ein  von  dem 
obigen  verschiedenes  Yerhältniss  von  Basis  zu  Säure. 

Es  wären  hier  besonders  zu  erwähnen 

Ja\.^A^^  R    0  1  Q«.n     worin  RO  theils  Ealk,  theils 

Labrador     ....     ^i^OsP^^^a,    Natron  ist. 

2R    O  )  worin  RO  hauptsächlich  Na- 

Oligoklas     .   .   .   «o  AI  A  föSiOq,    tron,  nebst  etwas  Ealk  be- 

-^AigUgj  zeichnet. 

1?  -j^^  6CaO  IftQ./^     worin  RoO«  theils  Thonerde, 

^P'^°* 4Ra03r^^^2,    theils  Eisenoxyd  ist. 

worin    RO   theils  Ealk   und 
SRO    >  Eisenoxydul,  mit  etwas  Mag- 

Granat 5  X    I  SSiOo,    nesia     und    Mangan  oxydul, 

^2^3  J  R2  Oo  Thonerde  und  Eisen- 

oxya  ist. 

Natrolith  Na  0  1  o  «•  ^     10«« 

(Mesotyp) AL^  O3  ^  ^' ^2  +  2  aq. 

Analdm ^*  ^  }  4Si02  +  2  aq. 

Stilbit  Ca  0  Iß«. ^     r.  ß  ^« 

Desmin)      AlgOar^'^a  +  ^  *^- 

Für  die  Glimmerarten  und  Turmaline,  welche  gleich* 
falls  wesentlich  Eieselsäure  in  Verbindung  mit  Thonerde,  Eisen- 
oxyd, Ealk,  Magnesia  und  Alkalien,  ausserdem  aber  stets  Fluor, 
letztere  auch  Borsäure  enthalten ,  lassen  sich  bis  jetzt  noch 
keine  chemische  Formeln  mit  Sicherheit  aufstellen. 

Der  reinste  Thon  ist  der  Eaolin  oder  Porzellanthon ;  es  ist 
eine  weisse,  amorphe,  zerreibliche  Masse,  die  mit  Wasser  einen 
nur  wenig  bindenden  Teig  giebt.  Der  Eaolin  stammt  von  ver- 
witterten Feldspathfelsen  ab;  an  einigen  Orten  kann  man  die 
hierbei  stattfindende  Veränderung  leicht  verfolgen ,  indem  im 
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Inneren  noch  unzersetzter  Feldspath  vorhanden  ist,  der  aber 
je  näher  man  der  Oberfläche  kommt,  um  so  weiter  verwittert 
ist.  Häufig  enthält  der  Kaolin  noch  Stücke  von  unverändertem 
Feldspath  eingeschlossen,  die  man  durch  Aufrühren  in  Wasser 
und  Schlämmen  trennen  kann-  Der  auf  diese  Weise  gereinigte 
Porzellanthon  weicht  in  seiner  Zusammensetzung  wenig  von  der 
Formel  2Al2  03.3Si02  +  4  aq.  ab.  Auch  die  gewöhnlichen 
Thonarten  besitzen  eine  nicht  bedeutend  hiervon  verschiedene 
Zusammensetzung,  aber  sie  kommen  häufig  mit  wechselnden 
Mengen  von  Quarzsand,  Eisenoxyd  und  kohlensaurem  Kalk  ver- 
mischt vor,  wodurch  ihre  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften bedeutend  verändert  sind. 

Der  reine  Thon  ist  äusserst  plastisch,  d.  h.  er  bildet  mit 
Wasser  einen  sehr  zähen  Teig,  der  sich  kneten  und  in  alle  Ge- 
stalten bringen  lässt;  einen  derartigen  Thon  nennt  man  fett; 
durch  die  Beimengung  fremder  Stoffe  verliert  der  Thon  an 
seiner  Plusticität,  und  erhält  alsdann  den  Namen  magerer 
Thon.  Der  mit  einer  beträchtlichen  Menge  von  kohlensaurem 
Ealk  vermischte  Thon  heisst  Mergel.  In  dem  nämlichen 
Grade  wie  die  physikalischen  Eigenschaften  erleiden  auch  die 
chemischen  Eigenschaften  des  Thons  durch  die  Vermischung 
mit  fremden  Stoffen  tief  eingreifende  Veränderungen ,  so  dass, 
während  der  reine  Thon  in  dem  stärksten  Ofenfeuer  unschmelx- 
bar  ist,  der  mit  ansehnlichen  Mengen  von  Eisenoxyd  oder 
kohlensaurem  Ealk  verunreinigte  Thon  in  der  Hitze  schmilzt 
Der  mit  Quarzsand  vermischte  Thon  ist  dagegen  gleichfalls  mi- 
schmelzbar. 

Gewisse  Thonarten  werden  zum  Entfetten  der  Wollstoffe 
angewendet;  man  nennt  sie  Walker  er  de.  Sie  wird  trocken 
und  fein  zertheilt  auf  das  zu  entfettende  Tuch  gestreut,  welches 
man  hierauf  zwischen  Walzen  durchgehen  lässt,  wobei  der 
Thon,  vermöge  seiner  Capillarität,  das  Fett  aus  der  Wolle  auf- 
nimmt. 

Ocker  erde  nennt  man  innige  Mischungen  von  Thon  und 
Eisenoxydhydrat,  die  man  als  Farbstoffe  anwendet.  Je  nach 
der  Menge  des  beigemengten  Eisenoxyds  zeigen  sie  verschie- 
dene Färbung ;  enthalten  sie  ausserdem  Manganoxydhydrat  bei* 
gemengt,  so  ist  ihre  Farbe  mehr  braun.  Die  siennische 
Erde  ist  z.  B.  ein  derartiger  Thon. 
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Mörtel    und    Cäment. 


479.  Der  gewöhnliche  Mörtel  (Laftmörtel)  ist  wesentlich 
Ealkbydrat,  das  mit  Wasser  und  Qaarzsand  gemengt,  in  Form 
eines  dicken  Breies  zwischen  Steine  gebracht,  zuerst  wenig 
fester  wird,  indem  die  porösen  Steine  einen  Theil  des  Wassers 
aufsangen ,  und  ein  anderer  Theil  des  Wassers  an  der  Luft 
verdunstet.  Das  Ealkhydrat  zieht  allmälig  Kohlensäure  aus  der 
Luft  an,  und  verwandelt  sich  dadurch  langsam  in  harten  zu- 
sammenhängenden kohlensauren  Kalk,  welcher  die  Steine  und 
den  Quarzsand  zu  einer  festen  Masse  vereinigt.  Der  Quarzsand 
hat  hierbei  so  wenig  wie  die  Steine  eine  chemische  Einwirkung 
auf  den  Ealk. 

Enthält  der  Ealkstein  Thon  beigemengt,  so  findet  bei  dem 
Brennen  desselben  eine  chemische  Einwirkung  beider  Stoffe 
auf  einander  statt.  Die  gebrannte  Masse  kann  mit  Wasser 
ohne  bedeutende  Wärmeentwickelung  gemischt  werden  ;  zu  Pul- 
ver gemahlen  und  mit  Wasser  gemischt  erhärtet  sie  damit 
ohne  dass  Luftzutritt  nothwendig  ist,  daher  auch  unter  Wasser. 
Je  nach  der  Menge  des  beigemengten  Thons  (10  bis  30  Proc.) 
findet  die  Erhärtung  mehr  oder  weniger  rasch  statt  (nach  2 
bis  20  Tagen).  Dies  ist  der  hydraulische  Kalk,  unrichtig 
auch  Cäment  genannt. 

Es  giebt  auch  einige  Verbindungen  von  Kieselsäure  mit 
Thonerde  und  geringen  Mengen  von  Alkalien  und  Kalk,  welche 
in  gepulvertem  Zustande  zu  Ealkbrei  gebracht,  denselben  in 
hydraulischen  Kalk  verwandeln.  Dies  geschieht  durch  die  mei- 
sten Silicate,  welche  mit  Chlorwasserstoffsäure,  unter  Abschei- 
dung von  gallertartiger  Kieselsäure,  zersetzt  werden.  Beson- 
ders wird  hierzu  das  Puzzolane  (bimsstein artiges  Mineral 
vonPuzzuoli  bei  Neapel)  und  der  Trass  (aus  dem  Brohlthal  am 
Rhein)  angewendet.  Im  Allgemeinen  nennt  man  diese  Stoffe 
Cäment. 

Das  Festwerden  des  hydraulischen  Kalks  und  Cäments  be- 
ruht auf  der  Bildung  wasserhaltiger  Doppelsilicate  (namentlich 
von  Thonerde  und  Kalk),  welche  beim  Zusammenkommen  von 
Kalkhydrat  und  leicht  zersetzbaren  Silicaten  stattfindet. 
Ueber  hydraulischen  Magnesia-Mörtel  vergl.  (467). 
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Ultramarin. 


480.  Der  kostbare,  aus  Asien  kommende  Lasurstein, 
welcher  als  Schmuckstein  sowie  feingepulvert  in  der  Malerei 
als  Ultramarin  seiner  schönen  blauen  Farbe  wegen  ange- 
wendet wird,  enthält  wesentlich  Kieselsäure,  Thonerde,  Natron, 
sowie  Schwefel,  letzteren  zum  Theil  als  Schwefelsäure,  theils 
aber  auch  als  Schwefelmetall,  da  er  bei  Behandlung  mit  Säu- 
ren, unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  entfärbt  wird. 

Man  stellt  jetzt  in  Fabriken  durch  Erhitzen  von  Thon  mit 
Schwefel  und  kohlensaurem  Natron  oder  mit  schwefelsaurem 
Natron  und  Kohle  ein  blaues  Farbematerial  dar,  welches  als 
künstliches  Ultramarin  im  Handel  vorkommt.  Ein  anderes 
grün  gefärbtes,  aus  denselben  Stoffen  darzustellendes  Präparat 
wird  grünes  Ultramarin  genannt.  Letzteres  wird  durch 
Erhitzen  bei  abgehaltener  Luffc  dargestellt,  und  geht  durch 
schwaches  Glühen  an  der  Luft,  am  besten  unter  Zusatz  von 
Schwefel,  in  blaues  Ultramarin  über.  Beim  heftigen  Glühen 
an  der  Luft  wird  die  blaue  Farbe  des  Ultramarins  zerstört; 
dasselbe  geschieht  durch  Behandlung  mit  Säuren.  Versetzt 
man  Ultramarin  mit  Chlorwasserstoffsäure,  so  entwickelt  sich 
Schwefelwasserstoffgas;  es  scheidet  sich  Schwefel  sowie  Kiesel- 
säure ab ,  während  die  Lösung  Alaun  erde  und  Natron  enthält. 
Die  Menge  des  sich  abscheidenden  Schwefels  beträgt  bei  dem 
blauen  Ultramarin  viermal  so  viel,  bei  dem  grünen  aber  nur 
eben  so  viel  als  die  Menge  des  als  Schwefelwasserstoffgas  ent- 
weichenden Schwefels.  Man  kann  hiemach  annehmen,  dass  in 
dem  blauen  Ultramarin  ein  Silicat  von  Alaunerde  und  Natron 
mit  Fünffach-Schwefelnatrium ,  in  dem  grünen  aber  mit  Zwei- 
fach-Schwefelnatrium  verbunden  enthalten  ist,  wie  folgende 
Formeln  zeigen: 

Blaues   Ultramarin:  4Na0.4 AlaOj.QSiOg  +  NaSg. 
Grünes  Ultramarin:  4NaO  .4  AlgOg.OSiOa  -f  NaSg. 
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Porzellan,  Fayence,  Töpferwaaren. 


481.  Die  Bo  verachiedenen  Thonwaaren  bestehen  we- 
sentlich aus  kieselsaurer  Alaun  erde,  und  unterscheiden  sich 
hauptsächlich  durch  Beimengungen ,  sowie  die  Art  der  Behand* 
lang.  Der  mit  Wasser  angerührte  und  geformte  Thon  verliert 
in  der  Wärme,  ohne  seine  Gestalt  im  Ganzen  zu  ändern,  das 
Wasser,  zieht  sich  zusammen  und  bleibt  porös,  so  dass  er  Was- 
ser durchsickern  lässt.  Er  wird  daher  zur  Darstellung  von 
Gefassen  mit  einem  in  der  Hitze  schmelzbaren  Glas  überzogen 
(Glasur  genannt),  wodurch  er  für  Flüssigkeiten  undurchdring- 
lich wird.  Er  ist  alsdann  ganz  undurchsichtig;  vermengt  man 
den  Thon  mit  einer  in  der  Hitze  des  Ofens  zu  Glas  schmelz- 
baren Masse  (z.  B.  Feldspath),  so  wird  er  durchscheinend  (Por- 
zellan). 

Bei  der  Porzellanfabrikation  wird  der  Porzellanthon  (Kao- 
lin) durch  Schlämmen  fein  zertheilt  erhalten,  mit  feingemahle- 
nem Feldspath  (häufig  auch  noch  mit  Quarz)  innig  gemischt, 
und  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Wasser  gemengt,  als 
eine  sehr  plastische  Masse  verarbeitet.  Die  an  der  Luft  ge- 
trockneten Gegenstände  werden  zuerst  einer  gelinden  Hitze 
ausgesetzt  (roh  gebrannt),  wobei  sie  fest  werden,  aber  noch 
porös  bleiben,  und  hierauf  in  Wasser  gebracht,  worin  Feld- 
spathpnlver  fein  zertheilt  ist.  Das  poröse  Gefass  saugt  das 
Wasser  auf,  und  der  Feldspath  überzieht  in  dünner  Schicht  die 
Oberfläche  desselben.  Das  Porzellan  wird  nun  zum  zweiten- 
mal und  zwar  stärker  gebrannt  (gar  gebrannt),  wobei  es  sich 
noch  mehr  zusammenzieht,  und  sowohl  der  dem  Thon  beige- 
mengte Feldspath ,  als  auch  der  auf  der  Oberfläche  abgesetzte 
Feldspath  zum  Schmelzen  kommen.  Das  Erhitzen  geschieht  in 
Flammöfen  von  eigenthümlicher  Construction ,  und  das  Por- 
zellan wird  in  feuerfeste  Kapseln  eingeschlossen  vor  der  un- 
mittelbaren Berührung  mit  der  Flamme  geschützt. 

Das  gewöhnliche  Steinzeug  wird  aus  weniger  reinem  Thon 
angefertigt,  welcher  beim  heftigen  Glühen  eine  anfangende 
Schmelzung  erleidet,  wodurch  der  Thon  die  Porosität  verliert 
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und  dicht  wird.  Häufig  überzieht  man  die  daraas  angefertig- 
ten Geschirre  mit  einer  Glasur,  indem  man  in  den  Ofen  etwas 
Kochsalz  wirft,  welches  verdampft  und  in  Berürung  mit  dem 
Thon  und  Wasserdämpfen  Chlorwasserstoff  und  ein  schmelz- 
bares Thonerde-Natronsilicat  bildet,  welches  letztere  das  Geföss 
oberflächlich  als  Glasur  überzieht. 

Die  Fayence  und  das  gewöhnliche  Töpfergeschirr  sind  von 
den  obigen  Thonwaaren  dadurch  verschiedeu,  dass  die  Masse 
derselben  porös  ist.  Sie  müssen  daher  mit  einer  Glasur  über- 
zogen werden,  um  für  Flüssigkeiten  undurchdringlich  zu  sein. 
Der  zu  ihrer  Verfertigung  dienende  Thon  erträgt  keine  sehr 
bohe  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen,  weshalb  man  leichtflüssige 
Glasuren  anwendet,  die  meistens  Bleioxyd  und,  im  Falle  sie 
undurchsichtig  sein  sollen,  auch  Zinnoxyd  enthalten. 


Verbindungen  des  Aluminiums  mit  Chlor  und  Fluor. 


482.  Durch  Auflösen  von  Alaunerde  in  Chlorwasserstoff- 
säure  erhält  man  eine  Lösung  von  Chloraluminium,  welche 
beim  Verdunsten  im  leeren  Raum  zerfliessliche  Krystalle  von 
der  Formel  AJg  CI3  +  12  H  0  absetzt.  Versucht  man  durch 
Erhitzen  das  W^asser  daraus  zu  entfernen,  so  geht  mit  dem 
^'^ asser  auch  Chlorwasserstoffsäure  fort  und  im  Rückstand  bleibt 
reine  Alaunerde.  Zur  Darstellung  des  wasserfreien  Chlor^ 
aluminiums  muss  man  über  ein  Gemenge  von  Alaunerde  und 
Kohle,  das  in  einer  Porzellanröhre  zum  Glühen  erhitzt  wird, 
trocknes  Chlorgas  leiten.  Die  Alaunerde  wird  von  Chlor  allein 
nicht  angegriÖ'en  ;  ist  aber  gleichzeitig  Kohle  vorhanden,  welche 
sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Alaunerde  zu  Kohlenoxyd  ver- 
einigt, so  findet  die  Verbindung  von  Chlor  mit  dem  Alumi- 
nium statt.  Das  Chloraluminium  ist  flüchtig,  und  kann  daher 
in  einer  passend  angebrachten  Vorlage  verdichtet  und  aufge- 
sammelt werden.  Um  ein  inniges  Gemenge  von  Alaunerde  mit 
Kohle  zu   erhalten,  vermischt  man   Alaunerde  mit   Kienmss, 
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«etzt  Bo  viel  Oel  m,  dass  ein  knetbarer  Teig  entsteht,  nnd 
macht  daraus  kleine  Kugeln,  die  man  in  einem  irdenen  Tiegel 
zum  Bothglühen  erhitzt.  Die  kleinen  porösen  Stücke  erhitst 
man  in  einer  Poroellanröbre  (Figf.  147],  deren  eines  Ende  mit 
einem  Apparate  in  Verbindnng  eteht,  welcher  einen  Strom  von 
Flg.  H7. 


getrocknetem  Chlorgaa  liefert,  «räfarend  das  andere  Ende  mit 
einer  gnt  abgekühlten  Torlage  verbanden  ist,  worin  das  Chlor- 
aluminium  sich  in  Gestalt  kleiner,  gelbliohweiBser,  krystallini- 
Bcher  Blattcben  verdichtet.  Dai  Cbloraluminium  ist  sehr  flüoh> 
tig  und  rerbreilet  an  der  Luft  dicke  Nebel;  es  sieht  rasoh 
Feaohtigkeit  ans  der  Luft  an. 

483.  Flnoralnmininm,  Al^Flg,  bildet  eich  durch  Ter- 
einignng  von  Alsnnerde  mit  Flnorvatsentoff  oder  beim  Olühen 
von  Aluminium  in  Eieselfluorgas.  In  letzterem  Falle  erhält 
man  ein  Gemenge  von  Flaoralumininm  mit  redncirtem  Kiesel, 
welch'  letzterer  sich  durch  eine  Mischung  von  FlnorwasBeratoEF- 
■äure  und  Salpetersäure  auäösen  läset  Dbb  Flaoralumininm 
hinterbleibt  hierbei  in  farblosen  Würfeln,  welche  sich  in  der 
Bothgiühhitie  verflüchtigen  and  sablimiren  lusen.  Darch  Zd- 
sammen schmelzen  mit  Fiaomatriam  erhält  man  daraas  ein 
DoppeUalz,  SNaFl -|-  Al^Flg,  welches  auch  als  Mineral  in 
Grönland  in  farblosen,  durchscheinenden,  krystallinischen  Mas- 
sen sich  findet,  nnd  von  den  Mineralogen  Kryolith  genannt 
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Kennzeichen  der  Alaunerdesalze. 


484.  Die  Lösungen  der  Alaunerdesalze  werden  durch  Am- 
moniak gefallt;  sie  sind  hierdurch  von  den  Alkalien  und  den 
Erdalkalien  unterschieden,  doch  könnte  man  sie  mit  den 
Magnesiasalzen  verwechseln.  Wir  haben  aber  (472)  gesehen, 
dass  nach  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  von  Salmiak  die 
Magnesialösungen  von  Ammoniak  nicht  mehr  getrübt  werden, 
während  in  Alaunerdesalzen  noch  immer  ein  Niederschlag  ent- 
steht. 

Kali-  und  Natronlauge  föUen  die  Lösungen  der  Alaunerde- 
salze, aber  ein  üeberschuss  dieser  Eeagentien  löst  den  Nieder- 
schlag sogleich  wieder  auf.  Auch  hierdurch  sind  die  Alaun- 
erdesalze von  den  Salzen  der  Alkalien  und  Erdalkalien  leicht 
zu  unterscheiden. 

Auch  die  kohlensauren  Alkalien  fallen  aus  den  Lösungen 
der  Alaunerdesalze  Alaunerdehydrat;  dasselbe  bewirken  die 
Schwefelwasserstoff-Schwefelalkalien. 

Setzt  man  zu  der  concentrirten  und  warmen  Lösung  eines 
Alaunerdesalzes  schwefelsaures  Kali,  so  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten der  Flüssigkeit  octaedrische  Erystalle  von  Alaun  ans, 
welche  an  ihrem  Aussehen  sich  leicht  erkennen  lassen.  Ans 
verdünnten  Lösungen  scheiden  sie  sich  erst  nach  dem  Ein- 
dampfen ab. 

Die  Alaunerdesalze  nehmen  nach  dem  Befeuchten  mit  we- 
nig salpetersaurem  Eobaltoxydul,  beim  Erhitzen  vor  dem  Löth- 
röhr,  eine  charakteristische  blaue  Färbung  an. 


Beryllium  (Glycium). 

Aequivalent:  Be  =  7,0. 


485.    Dieses  Metall*)  findet  sich  als  ein  Bestandtheil  meb** 
reror,  wenipr  verbreiteten   Mineralien;   so  enthält  der  Beryll 


*)  Die  Beryllerde  wurde  1797    von  Vauquelin   entdeckt.      Wöh 
ier  stellte  zuerst  das  Metall  dar. 
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neben  kieselsanrer  Thonerde  kieselsaure  Beryllerde,  AlgOg. 
3  SiOa  +  Be203.3Si02,  und  der  Chrysoberyll  hauptsäch- 
lich Thonerde  und  Beryllerde:  A]2  03.Be203. 

Man  stellt  das  Metall  ähnlich  wie  das  Aluminium  aus  der 
Chlorverbindung  dar.  Es  ist  weiss,  von  2,1  specif.  Gewicht, 
lässt  sich  schmieden  und  walzen,  schmilzt  in  der  Glühhitze 
und  oxydirt  sich  dabei,  wenn  Luft  zutritt,  nur  oberflächlich. 
Sowohl  in  Salzsäure  als  auch  in  Kalilauge  löst  es  sich  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff. 

Das  Oxyd,  Be2  03,  Beryllerde  oder  Glycinerde  genannt,^ 
wird  aus  dem  Beryll  dargestellt,  indem  man  denselben  mit 
kohlensaurem  Eali  schmilzt,  die  dadurch  aufgeschlossene  Masse 
nflt  Chlorwasserstoffsäure  zerlegt  und  aus  der  sauren  Lösung 
die  Erden  durch  Zusatz  von  Ammoniak  fallt.  Kocht  man  hier- 
auf den  Niederschlag  längere  Zeit  mit  Salmiaklösung,  so  löst 
sich  die  Beryllerde  unter  Austreibung  von  Ammoniak  auf,  wäh- 
rend die  Thonerde  ungelöst  hinterbleibt. 

Die  filtrirte  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Ammoniak  die 
gelöste  Beryllerde  als  eine  gallertartige  Masse  ab ,  die  beim 
Trocknen  zu  einem  weissen  Pulver  von  Bpryllerdehydrat, 
^^2^8  -{-  ^^0,  zerfällt.  Durch  Glühen  erhält  man  hieraus  die 
wasserfreie  Beryllerde  als  ein  weisses  Pulver  von  3,08  specif. 
Gewicht,  die  im  Feuer  des  Porzellanofens  sich  in  kleine  hexa- 
gonale  Erystalle  verwandelt. 

Die  Beryllerde  verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen 
und  gleicht  in  vielen  Beziehungen  der  Thonerde.  Die  Salze 
sind  farblos,  von  süssem,  schwach  zusammenziehendem  Ge- 
schmack und  saurer  Beaction.  Alkalien,  alkalische  Erden,  sowie 
Ammoniak  fallen  aus  den  Lösungen  Beryllerdehydrat,  aber 
ein  Ueberschuss  von  Kali  oder  Natron  löst  dasselbe  wieder  auf. 
Beim  Kochen  dieser  alkalischen  Lösungen  schlägt  sich  jedoch 
die  gelöste  Beryllerde  wieder  nieder  (Unterschied  von  Thon- 
erde). Kohlensaures  Ammoniak  fallt  aus  den  Salzen  kohlensaure 
Beryllerde,  die  in  überschüssigem  kohlensaurem  Ammoniak  lös- 
lich ist.  Die  schwefelsaure  Beryllerde,  Be2  03.3S03  + 
12 HO,  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösung  von  Beryll- 
erde in  Schwefelsäure  in  Quadratoctaedem ;  das  Salz  ist  in 
Wasser  leicht  löslich,  und  giebt  beim  Eindampfen  mit  schwefel- 
saurem Kali  Krystallrinden  eines  Doppelsalzes,  Be203.3S03 
-f-  3(K0  .  SOs)  +  6 HO,  welches  nur  langsam  in  Wasser 
sich  löst. 
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Der  Beryll,  dessen  sohön  grm  gefärbte  Varietät  als  Sma- 
ragd bekannt  ist,  krystallisirt  in  hexagonalen  Säalen.  Seine 
Zusammensetzang  haben  wir  oben  angegeben. 


Zirkonium, 

Aequivalent:    Zr  =  44,7. 


486.    Das  Oxyd  des  Zirkoniums  *)  findet  sich  in  Yerbindnog 
mit  Kieselsäure   in   dem  Zirkon  genannten  Mineral:    ZrOj. 
Si02.     Da  der  Zirkon  von   Säuren  nicht  angegriffen  wird,  u 
muss  man  ihn  zuerst,  feingepulvert,  durch  Schmelzen  mit  koh- 
lensauren oder  ätzenden  Alkalien  aufschliessen,  die  geschmolxeDe 
Masse  mit  Cblorwasserstoffsäure  behandeln  und,   nachdem  die 
Kieselsäure  abgeschieden  ist,   aus -der  Lösung  des   Chlorzirko' 
niums  die  Zirkonerde  mit  Ammoniak  niederschlagen.     Du  w 
gefällte   Zirkon erdehydrat   ist    anfangs    voluminös,   weH 
trocknet  aber  zu  gelblichen,  durchscheinenden  Stücken  ein  tob 
der  Zusammensetzung  2HO.Zr02.    Es  löst  sich  leicht  in  Säu- 
ren auf.    Beim  Erhitzen  entweicht  das  Wasser,   und  unter  £^ 
glühen  verwandelt  sich  die   Erde  in    eine  andere  Modificatioii, 
welche  von  verdünnten  Säuren  nicht  aufgelöst  wird.    Die  darcl 
Auflösen  von  Zirkonerdehydrat  in  Säuren  erhaltenen  Salze  vaA 
farblos,  von  zusammenziehend  saurem  Geschmack;  ihre  Lösnoga  i 
werden  'von  Kali,  Natron  und  Ammoniak  geföllt,  und  im  Üebe^ 
schuss  von  Alkali  löst  sich  der  Niederschlag  nicht  (Unterschiel 
von  Thonerde  und  Beryllerde).     Auch  oxalsaures   Ammoniak 
giebt  einen  Niederschlag. 

Die  schwefelsaure  Zirkonerde,  Zr02.2S03,  krystil' 
lisirt  aus  der  Lösung  der  Erde  in  überschüssiger  Schwefelsäoreä 
mit  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  veneti^ 
entsteht  ein  Niederschlag  von  basisch-schwefelsaurer  Zirkonerde 
SZrOg.SOg. 

Das  Chlorzirkonium,  ZrCl2,  wird  durch  Glühen  eiot^ 
Gemenges   von  Zirkonerde  und  Kohle  im  Ghlorstrom  als  lirh» 


*)  Es  wurde  1789  von  Klaproth  entdeckt. 
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losee,  krystallinisches  Sublimat  erhalten.  Die  Dampfdichte  dea- 
Belben  beträgt  8,15;  die  der  Formel  ZrClg  entapreohende  Menge 
bildet  daher  2  Aequivalent-Yolame. 

Der  Zirkon,  welcher  besonders  schön  auf  Ceylon,  sowie 
im  ümengebirge  und  im  südlichen  Theil  von  Norwegen  vor- 
kommt, krystallisirt  in  quadratischen  Säulen.  Der  rothgeförbte 
Eldelstein,  Hyacinth,  ist  wesentlich  identisch  mit  Zirkon. 

Das  Fluorzirkonium  verbindet  sich  mit Fluorkalinm  und 
anderen  Fluormetallen  zu  Doppelsalzen ,  welche  theil  weise  mit 
den  analogen  Fluorverbindungen  des  Siliciums,  Zinns  und 
Titans  isomorph  sind;  am  häufigsten  entsprechen  sie  der  all- 
g-emeinen  Formel  RFl  4-  ZrFIs. 

Durch  Erhitzen  von  Fluorzirkonkalium  mit  Aluminium  im 
Kohlentiegel  erhält  man  krystallisirtes  Zirkonium  in  weissen 
metallisch  glänzenden  Blättern  von  4,15  specif.  Gewicht. 

Früher  gab  man  der  Zirkon  erde ,  nach  Analogie  der  Thon- 
erde  und  Beryllerde,  die  Formel  ZrgOs  (wobei  Zr  33,6  Gewichts- 
tbeile  Zirkonium  bedeutet).  Die  Isomorphie  der  Zirkonfluor- 
metalle  mit  den  Eieselfluorroetallen  und  Zinnfiuormetallen  ent- 
scheidet jedoch  für  die  Richtigkeit  der  oben  angenommenen 
Formel. 


Thorium. 

Aequivalent:  Th  =  57,9. 


487.  Das  Oxyd  dieses  Metalls*),  die  Thor  erde,  ThO,  kommt 
in  wenigen  seltenen  Mineralien,  z.  B.  dem  Thorit,  Orangit, 
Enxenit,  vor.  Die  beiden  ersten  sind  Silicate,  der  Euxenit  ent- 
halt Titftnsäure,  Niobsäure  und  Tantalsäure.  Die  Thorerde  ist 
weiss,  sehr  schwer  (specif.  Gew;  9,2).  Sie  lässt  sich  durch  Er- 
hitzen mit  Borax  in  quadratischen  Kry  st  allen  **)  erhalten.    Die 


'*')  Berzelius  entdeckte  1828  die  Thorerde. 

**)  Sie  ist  hiemach  mit  Rutil  (Ti02)  und  Zinnstein  (Sn  O2)  isomorph, 
weshalb  man  der  Thorerde  neuerdings  die  Formel  Th02  gegeben  hat. 
Th  bedeutet  hierbei  115,8  Gewichtstheile  Thorium.  Die  schwefelsaure 
Thorerde  ist  hiemach  ThOa  .  2  SOs. 
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schwefelsaure  Thorerde,  2(ThO.S03)  -f  9H0,  ist  in  kil- 
tem  Wasser  löslich,  scheidet  sich  aber  beim  Erhitzen  zum 
Kochen  ab.  Mit' schwefelsaurem  Kali  bildet  sie  ein  in  Wasser 
schwer  lösliches,  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali 
unlösliches  Doppelsalz,  ThO.SOg  +  KO.SOg. 


Ccrium,  Lanthan  und  Didym. 

Ce  =  46;    La  =  46;  Di  =  48. 


488.  Die  Oxyde  dieser  drei  Metalle  *)  kommen  fast  steb 
zusammen  in  verschiedenen  Mineralien  vor;  der  Cerit  enthalt 
dieselben  in  Verbindung  mit  Kieselsäure  und  Wasser,  2R0. 
Si02  -)-  aq.  Durch  Kochen  mit  starker  Chlorwasserstofisäai« 
wird  der  feingepulverte  Cerit  zersetzt;  nachdem  man  die  Kie- 
selsäure durch  Eindampfen  abgeschieden  hat,  kann  man  durch 
Behandlung  des  Rückstandes  mit  Wasser  die  Ghlormetalle  in 
Lösung  erhalten  und  durch  Kali  die  gemengten  Oxyde  niedeh 
schlagen.  Die  Oxyde  der  drei  Metalle  zeigen  ein  sehr  ubereiD- 
stimmendes  Yerhalten  und  lassen  sich  daher  schwierig  von  ein- 
ander trennen. 

Das  Gerium  giebt  zwei  verschiedene  basische  Verbindunga 
mit  Sauerstoff,  Ceroxyd,  Ce208,  und  Ceroxydul,  CeO,  wo- 
durch es  von  den  beiden  anderen  Metallen  wesentlich  abweicht, 
die  nur  je  ein  basisches  Oxyd  bilden,  nämlich  Lanthan- 
oxyd,  LaO,  und  Didymoxyd,  DiO.  Leitet  man  zu  den  in 
Wasser  vertheilten  gemengten  Oxyden  daher  Chlor  gas,  so  losen 
sich  Lanthan-  und  Didymoxyd  auf,  während  das  Geroxydnl 
.theilweise  in  Ceroxyd  verwandelt  wird  und  als  gelbes  Pulver 
hinterbleibt.  Ein  Theil  des  Cers  geht  indessen  hierbei  in  Lo- 
sung über.    Fällt  man  die  Oxyde  abermals  durch  Kali  aus  der 


*)  Berzelius  undHisinger,  sowie  Elaproth,  entdeckten  gleich- 
zeitig (1803)  die  Ceroxyde ,  Mosander  fand  darin  (i839)  noch  ein  an- 
deres Metall,  Lanthan,  und  später  (1841)  selbst  noch  ein  drittem,  Didjia. 
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Lösung  und  leitet  wieder  Chlor  ein,  so  findet  dieselbe  Erschei- 
nung statt ,  und  durch  mehrmalige  Wiederholung  des  Verfah- 
rens gelangt  man  dahin,  sämmtliches.Cer  als  Oxyd-Oxydul  ab- 
zuscheiden, während  Lanthan  und  Didym  gelöst  bleiben. 

Eine  bessere  Methode  zur  Darstellung  reiner  Cerverbin- 
dangen  ist  folgende: 

Man  zersetzt  den  Cerit  durch  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  erhitzt  die  Masse  nicht  völlig  bis  zum  Glühen, 
zieht  sie  mit  Wasser  aus,  und  fallt  nach  Zusatz  von  Salzsäure 
mit  Oxalsäure  die  Oxalsäuren  Salze  von  Ger,  Lanthan  und  Di- 
dym aus.  Der  Niederschlag  wird  mit  Magnesia  alba  feucht 
vermengt,  und  in  einer  Porzellanschale  unter  Umrühren  schwach 
geglüht,  wobei  das  Cer  in  Oxyd  übergeht.  Der  Rückstand 
wird  in  concentrirter  Salpetersäure  unter  Erwärmen  gelöst,  zur 
Syrupconsistenz  abgedampft  und  in  einen  grossen  Uebexfchuss 
von  kochendem  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gegossen,  wobei 
reines  basisch-schwefelsaures  Ceroxyd  niederfallt.  In 
concentrirten  Säuren  löst  es  sich  leicht,  und  lässt  sich  durch 
schweflige  Säure  reduciren,  hierauf  durch  Oxalsäure  als  oxal- 
saures  Ceroxydul  fallen,  worauf  durch  Glühen  an  der  Luft 
reines  Ceroxydoxydul,  CeO.Ce203,  als  weisses,  kaum  gelb- 
liches Pulver  hinterbleibt. 

Weit  schwieriger  ist  es,  Lanthan  und  Didym  von  einander 
zu  trennen ,  und  es  gelingt  nur  nach  und  nach  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  ihrer  schwefelsauren  Salze.  Löst  man  das 
Gemenge  beider  Salze  in  möglichst  wenig  eiskaltem  Wasser  und 
erwärmt  die  Lösung  auf  40®  C,  so  scheidet  sich  farbloses  schwe- 
felsaures Lanthanoxyd  aus,  während  schwefelsaures  Didymoxyd 
gelöst  bleibt  und  beim  Eindampfen  in  rothen  Erystallen  er- 
halten wird,  die  aber  anfangs  stets  lanthanhaltig  sind  und  erst 
durch  mehrfache  Wiederholung  desselben  Verfahrens,  sowie 
durch  mechanische  Trennung  der  rothen  Krystalle  von  schwe- 
felsaurem Didymoxyd  von  den  farblosen  Erystallen  des  Lanthan- 
salzes rein  erhalten  werden. 

Das  Ceroxyd,  CcgOs,  ist  nach  schwachem  Glühen  gelb- 
gefärbt;  es  wird  von  verdünnten  Säuren  nicht  gelöst.  DasCer- 
oxydhydrat  ist  hellgelb  und  wird  beim  Trocknen  dunkler  ge- 
färbt. Gewöhnlich  enthält  es  etwas  Ceroxydul  beigemengt.  Es 
löst  sich  in  Chlorwasserstoffsäure  beim  Erwärmen  unter  Ent- 
Wickelung  von  Chlorgas,  indem  Einfach-Chlorcer  sich  bildet. 

Das  Ceroxydulhydrat  ist  farblos,  sowie  seine  Salze. 
Es  oxydirt  sich  leicht  höher  an  der  Luft. 
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Das  Lanthanoxyd,  LaO,  ist  beinahe  weiss,  wenig  gelb- 
lich gefärbt,  sein  Hydrat  ist  voükommen  weiss.  Es  löst  sich 
in  verdünnten  Säuren  leicht  auf,  und  treibt  Ammoniak  am 
dessen  Salzen  beim  Kochen  mit  Wasser  aus. 

Das  Didymoxyd,  DiO,  ist  nach  starkem  Glüheü  rein 
weiss  und  nur  dann  braun  gefärbt,  wenn  es  yon  dem  höheren 
Oxyd  beigemengt  enthält.  Das  aus  der  Lösung  yon  Einfiush- 
Chlordidym  durch  Eali  gefällte  Oxydhydrat  ist  gallertartig  und 
blass  rosenroth  gefärbt.  Das  Hydrat  und  das  geglähte  Oxyd 
lösen  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren,  und  bilden  damit  rosen- 
rothe,  zuweilen  etwas  violett  gefärbte  Salze.  Das  Salpetersäure 
Didymoxyd  hinterlässt  beim  Glühen  braunes  Didymhyperoxyd, 
welches  sich  in  verdünnten  Säuren  leicht  unter  Entwickelung 
von  Sauerstoffgas  zu  Didymoxydsalzen  löst. 

ftässt  man  weisses  Licht  durch  die  roth  gefärbte  Didym- 
lösung  gehen  und  hierauf  in  den  Spectralapparat  (Seite  363) 
eintreten,  so  sieht  man  kein  continuirliches  Spectrum,  son- 
dern an  einzelnen  Stellen  erscheinen  schwarze  Streifen  oder 
breite  Bänder.  In  verdünnten  Lösungen  treten  diese  drei  don- 
kelen  Streifen  im  Gelben  und  im  Grünen  auf.  Concentrirtere 
Lösungen  zeigen  noch  schärfer  begrenzte  schmale  dunkle  Li- 
nien an  verschiedenen  anderen  Theilen  des  Spectrums. 

Die  schwefelsauren  Salze  der  drei  Metalloxyde  g-eben  mit 
schwefelsaurem  Eali  in  Wasser  schwerlösliche  Doppelsalze,  s.  B. 
Ce  0 .  S  O3  -|-  K  0 .  S  O3,  welche  in  einer  gesättigten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kali  ganz  unlöslich  sind. 


Yttrium,  Erbium. 

Aequivalent:    Y  =  80,8.    E  =  56,3. 

489.  Diese  Metalle  *),  welche  für  sich  noch  nicht  dargestellt 
wurden,  kommen  gemeinsam  in  wenigen  Mineralien  vor,  nament- 
lich in  dem  Gadolinit  vonYtterby  in  Schweden.  IhreOty^ 
welche  als  Yttererde  und  Erb  in  erde  bezeichnet  werdest 
gleichen  in  ihrem  Verhalten  dem  Geroxydul ,  Lanthan-  und  Dt* 
dymoxyd,  unterscheiden  sich  aber  davon  dadurch ,  dasa  sie  ik 

*)  Qsdolin  entdeckte  1794  die  Yttererde,  welche  Mostndei 
1843  als  Qemenge  von  zwei  Erden  erkannte. 
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BchwefelBaure  Salze  mit  dem  schwefelsauren  Kali  kein  unlös- 
liches Doppelsalz  bilden,  wie  erstere.  Durch  schwefelsaures 
Kali  lassen  sich  daher  die  „Ceritoxyde**  aus  ihrer  Lösung  in 
Schwefelsäure  fallen,  während  obige  Oxyde  gelöst  bleiben,  und 
durch  Ammoniak  gefallt  werden.  Sie  zeigen  gegen  Reagenti^n 
fast  genau  dasselbe  Verhalten  und  lassen  sich  nur  annähernd 
dadurch  trennen,  dass  ihre  Lösung  iü  Säuren  auf  allmäligen 
Zusatz  von  Ammoniak  zuerst  Erbinerde,  zuletzt  Yttererde  ab- 
scheidet. Früher  nahm  man  noch  eine  dritte  Erde  darin  an, 
die  man  Terbinerde  nannte;  es  ist  diese  jedoch  nur  ein  Ge- 
menge von  Yttererde  und  Erbinerde. 

Erhitzt  man  das  Gemenge  der  salpetersauren  Sake  bjßider 
Erden  bis  zur  beginnenden  Zersetzung  der  Salpetersäure  und 
löst  den  Bückstand  in  kochendem  Wasser,  so  scheiden  sich 
beim  Erkalten  rothe  Krystalle  von  basisch  salpe.tersaurer 
Erbinerde,  2EO.NO5,  &^>  während  die  Mutterlauge  wesent- 
lich salpetersaure  Yttererde  enthält.  Durch  mehrfache  Wieder- 
holung dieses  Verfahrens  erhält  man  die  beiden  Erden  von  ein- 
ander getrennt.  Die  Erbinerde,  EO,  die  man  durch  Glühen 
des  salpetersauren  oder  Oxalsäuren  Salzes  für  sich  erhält,  ist 
schwach  rosenroth  gefärbt;  sie  löst  sich  beim  Erwärmen  in 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  und  bildet  rosenroth  gefärbte 
Salze,  die  sauer  reagiren  und  süsslich  adstringirend  schmecken. 

Die  Lösungen  der  Erbinsalze  sind  roth  geförbt,  werden  aber 
auch  bei  starker  Goncentration  nicht  violett,  wie  die  DidymsaUe. 
Im  Spectralapparat  zeigt  die  Lösung  fünf  dunkle  Absorptions- 
streifen und  Linien  (vergl.  488),  in  sehr  concentrirter  Lösung 
noch  mehr  (bis  acht). 

Erhitzt  man  salpetersaure  Erbinerde  an  einem  Platindraht 
in  der  Gasflamme,  so  leuchtet  sie  mit  intensiv  grünem  Licht, 
welches,  durch  den  Spectralapparat  gesehen,  helle  Linien  in 
einem  sonst  continuirlichen  Spectrum  zeigt.  Die  hellen  Linien 
fallen  mit  den  oben  erwähnten  dunklen  Absorptionsstreifen 
zusammen. 

Die  Yttererde,  YO,  ist  ein  zartes,  weisses,  iinschmelzba- 
ves  Pulver,  das  schwierig,  aber  vollständig  in  Säuren  löslich 
ist  Die  Salze  desselben  sind  farblos,  krystallisirbar  und  besit- 
zen einen  süssen  adstringirenden  Geschmack. 


IV.   Schwere  Metalle. 


Mangan. 

Aeqnivalent:    Mn  =27,0. 


490.  Dag  Mangan*)  erhält  man  in  metaDischem  Zastaude 
durch  Reduction  eines  Oxyds  deHselben  mit  Kohle  bei  hoher 
Temperatur.  Man  glüht  zne/at  kohlenaaureH  Manganoxydol  is 
einem  verechloasenen  Tiegel  und  vermischt  das  hinterbleibende 
sehr  dichte  Manganosydnl  innig  mit  Vio  seines  Gewicht*  Hol»- 
kohle  nnd  V,,,  geschmolzenen  Borax.  Die  Mischung  wird  in 
einem  mit  Kohle  auBgefülterten  Tiegel  imEasenfeuer  der  höoh- 
Bten  Temperatur,  die  man  damit  erreichen  kann,  ausgeselrf. 
Per  Zueatz  von  Borax  dient  dazu ,  die  Vereinigung  der  ds. 
zelnen  reducjrten  Metalltheilchen  zu  einem  einzigen  Stück  n 
erleichtern.  Man  erhält  hierdurch  das  Man- 
Kig.  148.  gj^  ^^  gjjjgj.  gg^igsen  Menge  von  Eohle 

verbunden,  und  reinigt  es  durch  abermalige! 
Schmelzen  mit  etwas  kohlensaurem  Mangin- 
oxydul  in  einem  verBchlosaenen  Porzellan- 
tiegel,  den  man  in  einen  lutirten  irdenen 
Tiegel  (Fig.  148)  stellt.  Das  hierdurch  in 
reinem  Zustande  erhaltene  Mangan  bentet 
eine  gewisse  Dehnbarkeit ;  es  läset  sich  fei- 
len, zerbricht  aber  beim  Schlagen  nnter  dem 
Hammer.     Es    ist    sehr    hart,    zeigt   einen 


*)  Du  Uanganoiyd  ist  seit  Langem  bekumt,  aber  S 
luerat  1774,  daae  es  ein  eigenthiimlichei  Uetslloiyd  ist, 
mehrere  Jahre  epäter  das  UeUll  duBtellte. 
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gfrauen  Brach,  ähnlich  wie  manche  Gusseisensorten ,  zugleich 
aber  röihlichen  Schein.  Sein  Bpecifisches  Gewicht  ist  7,1;  es 
ist  so  schwer  schmelzbar  wie  das  Eisen. 

Das  Mangan  besitzt  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  , 
und  seine  Oberfläche  wird  an  feuchter  Luft  bald  trübe,  indem  u^LZ 
es  sich  mit  einem  tief  braunen  Bost  überzieht.  Es  zersetzt  das 
^Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  unter  Entwicke- 
lang  von  Wasserstoff.  Beim  Anhauchen  entbindet  ein  Stück 
Mangan  den  unangenehmen  Geruch,  welchen  alle  kohlenstoff- 
haltigen Metalle  beim  Auflosen  in  yerdünnten  Säuren  ausgeben. 
Bei  100^  G.  wird  das  Wasser  rasch  von  Mangan  zersetzt,  um 
es  aufzubewahren,  muss  man  es  vor  der  Berührung  mit  der 
Liuft  schützen,  und  man  hebt  es  daher  entweder  wie  das  Kalium 
unter  Steinöl  auf,  oder  besser,  man  bringt  es  in  Glasröhren, 
die  man  hierauf  vor  der  Lampe  hermetisch  verschliesst. 


Verbindungen  des  Mangans  mit  Sauerstoff. 


491,  Man  kennt  fünf  Verbindungen  des  Mangans  mit  Sauer- 
stoff; die  erste,  das  Manganoxydul,  MnO,  ist  eine  starke 
Basis;  die  zweite,  das  Manganoxyd,  MugOs,  besitzt  auch 
noch  basische  Eigenschafj^en;  die  dritte,  das  Manganhyper- 
oxyd, MnO^,  ist  weder  saurer  noch  basischer  Natur;  die  vierte, 
die  Mangansäure,  MnOs,  und  die  fünfte,  die  üeberman<* 
gansäure,  MugOy,  sind  wohlcharakterisirte  Säuren. 

Manganoxydul:  MnO. 

492.  Man  stellt  das  Manganoxydul  durch  Beduction  der 
höheren  Oxydationsstufen  mit  Wasserstoff,  oder  durch  Glühen 
von  kohlensaurem  oder  oxalsaurem  Manganoxydul  bei  abge- 
haltener Luft  dar.  Das  Manganoxydul  hinterbleibt  hierbei  als 
hellgrünes  Pulver,  welches,  wenn  es  vorher  nicht  sehr  stark 
geglüht  war,  an  der  Luft  sich  leicht  höher  oxydirt.  Bas  durch 
stärkere  Hitze  dichter  gewordene  Oxydul  ist  an  der  Luft  we- 
niger veränderhch.  Man  kann  es  durch  Glühen  in  einem  lang- 
samen Strom  von  Wasserstoffgas,  dem  sehr  wenig  Ghlorwasser- 
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stoffgas  beigemengt  ist,    in  regulären   Ootaedem  krystaUieirt 
erhalten. 

Das  Manganoxydul  ist  eine  starke  Basis;  aus  der  Losung 
desselben  in  Säuren  scheidet  Kali  einen  weissen  Ni|>dychlag» 
Manganozydulhydrat,  ab,  das  an  der  Luft  nelu^MimBr Saue^ 
Stoff  aufnimmt  und  sich  in  braunes  Manganoxydoxydul  ver- 
wandelt.  c^c*^^^ 

Manganoxyd:  Mn203. 

493.  Das  Manganoxyd  kommt  in  der  Natur  wasserfrei ,  ii 
Quadratootaedem  krystallisirt  (als  Braunit)  vor.  Das  Mangan- 
oxydhydrat,  welches  die  Mineralogen  Mangan it  nennen,  kommt 
häufig  mit  dem  Manganhyperoxyd  vermischt  vor,  und  gleicht 
ihm  sehr;  beide  sind  leicht  durch  die  Farbe  ihres  Polyers  u 
unterscheiden;  der  Manganit  giebt  einen  braunen  Strich,  wäh- 
rend das  Manganhyperoxyd  einen  dunkelgrauen  Strich  zeigt 
Durch  Zusatz  von  viel  Wasser  zu  schwefelsaurem  Mangasoxyd 
erhält  man  Manganoxydhydrat  als  braunes  Pulver. 

Manganhyperoxyd:   MnO^. 

494.  Dieses  von  den  Mineralogen  Pyrolusit  oder  Braun- 
stein genannte  Oxyd  kommt  von  allen  Manganverbindungen 
am  häufigsten  in  der  Natur  vor,  und  wird  zur  Darstellung  des 
Chlors  in  grosser  Menge  v^?1SrauifiE?%js  krystallisirt  in  läng- 
lichen, metallglänzenden  Prismen  von  dunkelgrauer  Farbe.  I^ 
Hydrat  dieses  Oxyds  erhält  man  bei  der  Zersetzung  des  msn> 
gansauren  Kalis  durch  heisses  Wasser,  oder  beim  Einleiten  voi> 
Chlor  durch  in  Wasser  suspendirtes  kohlensaures  Manganoxy- 
dul in  Gestalt  eines  \v^  braunen  Pulvers. 

Glüht  man  das  Manganhyperoxyd  in  einer  thönemen  Bs* 
torte  so  lange,  bis  sich  kein  Sauerstoff  mehr  entwickelt,  so 
bleibt  ein  braunes  Pulver  zurück,  welches  27,3  Proc.  Sauerstoff 
enthält  und  hiemach  die  Formel  Mn3  04  besitzt.  Es  veriiilt 
sich  wie  eine  Verbindung  von  Manganoxyd  mit  Manganoxydo), 
weshalb  man  es  Manganoxydoxydul  nennt  und  seine  Formel 
MnO .  Mn^Og  schreibt.  Dasselbe  Manganoxydoxydul  bildet  sidi 
auch  beim  Glühen  des  Manganoxyduls  an  der  Luft  Behandelt 
man  es  mit  Salpetersäure,  so  löst  sich  Manganoxydul  auf  und 
es  hinterbleibt  Manganhyperoxydhydrat,  Mn^O^  =  MdO] 
+  2MnO. 
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Erhitzt  man  kohlensaares  Manganoxydul  bei  Luftzutritt 
längere  Zeit  auf  300^0.,  so  verwandelt  es  sich  zum  grössten 
Theil  in  Manganhyperoxyd. 

Alle  Oxyde  des  Mangans  verwandeln  sich  beim  Kochen  mit 
Chlorwasserstoffsäure  in  Einfach -Ghlormangan.  Die  höheren 
Oxyde  entwickeln  hierbei  freies  Chlor  (z.  B,  Mn2  03  +  3 HCl 
=  2MnCl  +  Cl  +  3H0)  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr  Sauer- 
stoff sie  enthalten.  Die  Menge  des  freiwerdenden  Chlors  ist 
also  ein  Maass  für  die  Menge  des  Sauerstoffs,  welche  ein  Oxyd 
des  Mangans  bei  seiner  Verwandlung  in  Manganoxydul  abgeben 
n^uss.  Man  wendet  dieses  Verhalten  bei  der  Prüfung  des  käuf- 
lichen Braunsteins  an.  Das  durch  Kochen  einer  abgewogenen 
Menge  Braunstein  mit  Chlorwasserstoffsäure  freiwerdende  Chlor 
leitet  man  in  Kalkmilch ,  und  bestimmt  hierauf  die  Menge  der 
entstandenen  unterchlorigen  Säure  nach  der  früher  (457)  be- 
schriebenen Methode.  Da  1  Aeq.  Manganhyperoxyd  ^j^  Aeq. 
nnterchloriger  Saure  entspricht,  so  zeigt  ein  Gewichtstheil  der 
letzteren  2  Gewichtstheile  Manganhyperoxyd  an. 

Mangansäure  und  Üebermangansäüre. 

495.  Diese  beiden  Säuren  entstehen  beim  Glühen  von  Man- 
ganhyperoxyd mit  Kali  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  oder  Kör- 
pern ,  welche  leicht  Sauerstoff  abgeben.  Erhitzt  man  gleiche 
Theile  fein  zertheilten  Braunstein  und  Kalihydrat  bei  Luftzutritt 
zum  Glühen ,  und  laugt  die  erkaltete  Masse  mit  wenig  Wasser 
aus,  so  erhält  man  eine  grüne  Lösung  und  einen  aus  Mangan- 
oxydhydrat bestehenden  röthlich  braunen  Rückstand.  Die  grüne 
Flüssigkeit  enthält  mangansaures  Kali,  KO  .  MnOs,  und  über- 
schüssiges Kali  gelöst.  Beim  Verdampfen  der  grünen  Lösung 
unter  der  Glocke  der  Luftpumpe,  neben  einem  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gefüllten  Gefass,  welches  das  verdampfende  Was- 
ser aufnimmt,  hinterbleiben  schön  grün  gefärbte  Krystalle  von 
mangansaurem  Kali ;  sie  zeigen  dieselbe  Form  wie  das  schwefel- 
saure KalijgeÄÖhnlich  sind  sie  mit  weissen  Krystallen  von  Kali- 
hydrat vdfifflteiQgt,  ,^ie  man  durch  Auslesen  von  einander  trennt. 
Man  bringt  die  grünen  Krystalle  auf  eine  Platte  von  unglasir- 
tem  Porzellan,  welches  die  anhängende  Mutterlauge  aufsaugt. 

Die  grünen  Krystalle  von  mangansaurem  Kali,  KO 
.  Mn  O3 ,  lösen  sich  in  etwas  "concentrirter  Kalilauge  ohne  Ver- 
änderung und  lassen  sich  durch  Verdunsten  der  Lösung  wieder 
gewinnen.    Löst  man  sie  aber  in  reinem  Wasser  auf,  so  zerset- 

31* 
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zen  sie  sich  sogleich ,  and  man  erhält  eine  schön  roth  gefobte 
Flüssigkeit  und  einen  braunen  Niederschlag  von  Manganhype^ 
oxydhydrat.  Die  rothe  Lösung  enthält  übermangansaur ei 
Kali,  E  O .  Mn2  O7.  Die  Zersetzung  der  Mangansäure  in  üebei^ 
mangansäure  und  Manganhyperoxyd  geschieht  nach  der 
Gleichung : 

SMnOg  =  Mn307  +  MnOg. 
Wegen  dieser  leichten  Zersetzbarkeit  der  Mangansäure ,   selbik 
in  ihrer  Verbindung  mit   Eali,  ist  es  unmöglich,  sie  für  sick 
darzustellen. 

Beim  Erhitzen  von  Manganhyperoxyd  mit  Natron  oder 
Baryt,  in  Gegenwart  von  Sauerstoff,  erhält  man  mangansanrei 
Natron  oder  Baryt.  Letzteres  Salz  ist  ein  grünes,  in  Wasser 
fast  unlösliches  Pulver. 

Behandelt  man  die  durch  Glühen  von  Manganhyperoxji 
mit  Ealibydrat  erhaltene  Masse  eine  Zeit  lang  mit  kochendeB 
Wasser,  so  erhält  man  eine  intensiv  violettroth  gefärbte  Flöf- 
sigkeit,  welche  nach  dem  Abdampfen  in  der  Eochhitze,  boa 
Erkalten  tief  rothe ,  fast  schwarze  Erystalle  von  Übermangan* 
saurem  Eali  absetzt.  Am  besten  schmilzt  man  1  Tbl.  Mangu- 
hyperoxyd  mit  Vi  Thl.  Ealihydrat  und  1  Thl.  Salpeter,  oder  V« 
Thl.  chlorsaurem  Eali,  in  einem  irdenen  Tiegel,  glüht  die  Masse 
stark,  so  dass  aller  Salpeter  zersetzt  wird,  kocht  den  Rückstand 
in  einer  Porzellanschale  mit  Wasser  aus,  und  dampft  die  Lösmif 
über  freiem  Feuer  ein.  Die  concentrirte  Lösung  wird  kone 
Zeit  ruhig  stehen  gelassen  und  von  dem  niedergefallenen  Mtt- 
ganhyperoxydhydrat  klar  abgegossen,  oder  durch  einen  vA 
Asbest  verstopften  Trichter  filtrirt.  Sie  liefert  beim  £rkaltei 
lange,  dunkelpurpurne  Nadeln  von  übermangansaurem  Kali,  is 
Formen  des  rhombischen  Erystallsystems,  die  mit  überchlor- 
saurem  Eali  isomorph  sind.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser  nicht 
sehr  leicht  löslich;  bei  lö^C.  lösen  16  Thle.  Wasser  1  ThL  de 
Salzes ;  in  der  Wärme  löst  es  sich  weit  reichlicher. 

Die  Uebermangansäure  kann  man  in  freiem  Zustande  in 
wässeriger  Lösung  erhalten;  man  versetzt  übermangansaorea 
Baryt  tropfenweise  mit  Schwefelsäure,  wobei  sich  der  schwefel- 
saure Baryt  abscheidet  und  die  Uebermangansäure  in  Wasser 
gelöst  bleibt.  Die  Lösung  dieser  Säure  ist  schön  roth  gefärbt 
Trägt  man  übermangansaures  Eali  in  concentrirte  kalte  Schire> 
feisäure,  so  erhält  man  eine  grüne  Lösung,  die  allmälig  Saoer 
Stoff  sowie  Ozon  entwickelt.  Sie  entzündet  brennbare  Stoffe^ 
z.  B.  Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl  u.  a.,  äusserpt  leicht 
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Organische  Stoffe  zersetzen  die  mangansauren  und  über- 
mang-ansauren  Salze  leicht,  indem  sie  ihnen  einen  Theil  des 
Sauerstoffs  entziehen;  man  kann  daher  ihre  Lösungen  nicht 
darch  Papier  filtriren.  Giesst  man  auf  ein  Papierfilter  eine 
mit  überschüssigem  Eaü  versetzte,  rotfae  Lösung  von  überman- 
gansaurem Kali,  so  ist  die  durchlaufende  Flüssigkeit  gewöhnlich 
grün  gefärbt  und  enthält  mangansaures  Kali,  Eine  verdünntere 
LöBungr  oder  eine  langsam  filtrirende  Lösung  läuft  häufig  ganz 
enterbt  durch  das  Filter,  dagegen  färbt  sich  das  Papier  durch 
das  in  seinen  Poren  abgeschiedene  Manganhyperoxydhydrat 
dunkelbraun. 

Die  üebermangansäure  gehört  zu  den  stärksten  Oxydations- 
mitteln, und  man  wendet  sie  daher  häufig  an.  Aus  Jodkalium 
scheidet  sie  leicht  das  Jod  ab,  welches  zugesetzten  Stärkekleister 
blau  färbt.  Aus  Ghlorwassersto^säure  macht  sie ,  jedoch  erst 
beim  Erwärmen,  Chlor  frei.  Versetzt  man  daher  eine  Lösung 
von  übermangansaurem  Kali  mit  Ghlorwasserstoffsäure,  so  wird 
die  üebermangansäure  frei,  ohne  in  der  Kälte  zerstört  zu  wer- 
den; auf  Zusatz  leicht  oxydirbarer  Stofife  tritt  aber  Entfärbung 
ein,  unter  Bildung  von  Einfach-Chlormangan.  1  Aeq.  üeber- 
mangansäure giebt  hierbei  5  Aeq.  Sauerstoff  ab. 

Die  grüne  Lösung  des  mangansauren  Kalis  wird,  wie  an- 
gegeben, beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  Manganhyper- 
oxydhydrat roth,   aber  nur  im  Falle  die  Flüssigkeit  nicht  zu 
concentrirt  ist.    Diese  Umwandlung  des  grünen  mangansauren 
Kalis  in  rothes  übermangansaures  Kali  findet  auch  in  der  Kälte 
ohne  sichtbare  Abscheidung  von  Manganhyperoxyd  statt,  wenn 
man  die   grüne  Lösung  mit    einer  sehr  grossen  Menge    von 
Wasffer   versetzt;    das   mangansaure  Kali  verwandelt  sich   als- 
dann durch  Aufnahme   des  in  dem  Wasser  gelöst  enthaltenen 
Sauerstoffs   in  übermangansaures  Kali.     Auch  beim  Stehen  an 
der  Luft  wird,  unter  Aufnahme  von  Kohlensäure,  die  grüne 
Lösung    allmälig  roth    gefärbt;  augenblicklich  geschieht  dies 
durch  Zusatz  einer  Mineral  säure.    Dieser  Farbenveränderungen 
wegen  hat  man  das  mangansaure  Kali  mineralisches  Cha- 
mäleon genannt. 

Da  das  übermangansaure  Kali  alle  organischen  Stoffe  oxy- 
dirt,  so  wird  es  öfters  zur  Zerstörung  von  gefärbten  oder  rie- 
ohenden  Körpern  (zur  Desinfection)  angewendet. 
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Manganoxydulsalze. 


496.  Die  SaJze  des  Manganoxydnls  sind  bald  farblos,  bald 
rosenroth  gefärbt.  Ans  der  Lösung  derselben  schlägt  Eafr 
lauge  Manganoxydulhydrat  in  Gestalt  weisser  Flocken  nieder, 
welche  sich  an  der  Luft  schnell  braun  förben,  besonders  wem 
man  die  Flüssigkeit  schüttelt  oder  aus  einem  Gefäss  in  eis 
anderes  giesst.  Auch  Ammoniak  bringt  in  den  Lösungen  der 
Manganoxydulsalze  einen  weissen  Niederschlag  hervor,  aber 
die  Fällung  ist,  der  nämlichen  Ursache  wie  bei  den  Magneofr 
salzen  halber  (472),  unvollständig.  Enthält  die  Lösung  übe^ 
Bchüssige  Säure,  so  wird  diese  auf  Zusatz  von  Ammoniak  z«> 
erst  gesättigt,  und  das  entstandene  Ammoniaksalz  vereinigt 
sich  mit  dem  Mangansalz  zu  einer  durch  Ammoniak  m(k 
{allbaren  Verbindung.  Setzt  man  einen  üeberschuss  von  Am- 
moniak zu  einer  neutralen  Auflösung  eines  Manganoxydulsal- 
zes,  so  löst  sich  der  zu  Anfang  entstandene  Niederschlag  tob 
Manganoxydulhydrat  grösstentheils  wieder  auf,  so  lange  er 
wenigstens  noch  nicht  braun  geworden  ist,  denn  das  Mangan* 
oxyd  ist  in  Ammoniak  nicht  löslich.  Die  Lösung  von  Mangui* 
Oxydul  in  Ammoniak  nimmt  beim  Stehen  an  der  Luft  Saae^ 
Stoff  aus  derselben  auf,  und  alles  Mangan  scheidet  sich  in  der 
Form  von  Manganoxydoxydulhydrat  daraus  ab. 

Kohlensaures  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  geben  mit 
Manganoxydulsalzen  einen  schmutzig  weissen  Niederschlag  tob 
kohlensaurem  Manganoxydul,  der  sich  nicht  leicht  höher  oxy- 
dirt.  Ferrocyankalium  fällt  sie  röthlich.  Durch  Schwefelw» 
serstoff  werden  die  Manganoxydulsalze  nicht  gefallt,  sobald  M 
etwas  freie  Säure  enthalten,  weil  das  Schwefelmangan  von  y» 
dünnten  Säuren  leicht  zersetzt  wird.  Schwefelwasserstoff-As* 
moniak  (Schwefelammonium)  fallt  dagegen  die  Lösungei 
fleischroth. 

Die  Manganoxydulsalze  geben  beim  Erhitzen  mit  Bortf 
in  der  äusseren  Löthrohrflamme  ein  violettes  Glas,  das  in  der 
inneren  Flamme  farblos  wird.  Mit  Soda  auf  Platinblech  erhitik 
geben  sie  eine  grüne  Masse. 

Erhitzt  man  sie  mit  Salpetersäure  und  fügt  Bleihyperoxji 
zu ,  so  erhält  man  eine  violette  oder  purpurrothe  LöBan|, 
(von  Uebermangansäure).  Chlormetalle  verhindern  dies! 
Reaction. 
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Schwefelsaures  Manganoxydul. 

497.  Beim  Kochen  von  Manganhyperoxyd  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  erhält  man  unter  Entwickelung  von  .Sauer- 
stofifgas  schwefelsaures  Manganoxydul,  MnO.SOs,  in  Lösung; 
man  kann  zur  Darstellung  dieses  Salzes  auch  zweckmässig  die 
bei  der  Bereitung  des  Sauerstofigases  durch  Glühen  von  Man- 
g^anhyperoxyd  erhaltenen  Rückstände  anwenden. 

Das  schwefelsaure  Manganoxydul  krystallisirt  in  sehr  ver- 
schiedenen Erystallformen  und  mit  abweichendem  Wasserge- 
halt, je  nach  der  bei  der  Erystallisation  stattfindenden  Tempe- 
ratur. Unter  -|-  15®  C.  krystallisirt  es  in  der  Form  des  Eisen- 
vitriols mit  7  Aeq.  Krystallwasser ,  zwischen  -f-  Ib^  und  SO^C, 
in  der  Form  des  Kupfervitriols  mit  5  Aeq.  Wasser. 

Mit  schwefelsaurem  Kali  und  Ammoniumoxyd  bildet  es 
Doppelsalze,  welche  mit  den  entsprechenden  Magnesia-Doppel- 
salzen (466)  isomorph  sind. 

Kohlensaures  Manganoxydul. 

498.  Das  kohlensaure  Manganoxydul,  MnO.GO^,  kommt 
in  der  Natur  in  Rhomboedem,  ähnlich  dem  Kalkspath,  vor. 
Die  Mineralogen  nennen  es  Manganspat h.  Man  erhält  es 
auch  durch  Fallen  einer  Manganoxydullösung  mit  kohlensau- 
rem Kali  als  schmutzig  weisses  Pulver.  In  kohlensäurehaltigem 
Wasser  ist  es  löslich.  Die  übrigen  löslichen  Manganoxydul- 
salze lassen  sich  leicht  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Man- 
ganoxydul in  Säuren  darstellen. 

Oxalsaures  Manganoxydul. 

499.  Es  fällt  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  schwe- 
felsaurem Manganoxydul  und  Oxalsäure  als  weisses  Krystall- 
pulver  nieder;  seine  Zusammensetzung  ist:  MnO.G203-|-2HO. 


Manganoxydsalze. 


500.    Das  Manganoxyd  vereinigt  sich  mit  den  Säuren  zu 
sehr  unbeständigen  Salzen,  welche  häufig  schon  durch  Wasser 
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zersetzt  werden.  Erhitzt  man  feinzertheiltes  Manganhyperoxyd 
mit  Sohwefelsäurehydrat  auf  130^  bis  140^  C,  so  entweicht 
Saaerstoffgas  und  es  scheidet  sich  schwefelsaures  Mangan- 
oxyd, MugOg-SSOs,  als  tief  grünes  Pulver  ab;  die  beige- 
mengt« Schwefelsäure  lässt  man  von  Bimsstein  absorbiren. 
Das  Salz  ist  fast  unlöslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  and 
wird  von  Wasser  zersetzt.  Nicht  viel  beständiger  sind  die 
Doppelsalze,  welche  man  durch  Zusatz  von  schwefelsaurem 
EaÜ  oder  sch'vyefelsaurem  Ammoniak,  Auflösen  in  Wasser  und 
Eindampfen  zur  Erystallisation  in  roth  oder  violett  gefärbten 
regulären  Octaedern  erhält  Ihre  Zusammensetzung  entspricht 
der  des  Alauns:  KO  .  SO«  +  MugOg  .  3  SO«  +  24  HO  und 
NH4O.SO8  +  MnaOg.SSOs  +  24HO. 

Erwärmt  man  eine  Manganoxydullösung  mit  Salpetersaare 
und  Bleihyperoxyd  (oder  Mennige),  so  entsteht  ein  Mangan- 
oxydsalz, welches  die  Losung  violett  färbt  (496). 


Chlormangan. 


501.  Das  Einfach -Chlormangan  stellt  man  durch  Erwär- 
men des  Manganhyperoxyds  mit  Chlorwasserstoffsäure  dar,  wo- 
bei Chlor  entweicht;  beim  Abdampfen  erhält  man  farblose 
oder  rosenrothe  Krystalle  von  wasserhaltigem  Chlormangan, 
MnCl  -f-  4H0,  die  beim  Glühen  alles  Wasser  verlieren  und 
zu  einer  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit 
schmelzen.  Es  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Durch  Auflösen  von  Manganoxydhydrat  in  Chlorwasser- 
stofifsäure  erhält  man  eine  rothe  Lösung  von  Anderthalb- 
fach-Chlormangan,  MuaCls,  welche  beim  Erhitzen,  unter 
Entwickelung  von  Chlor,  sich  in  Einfach -Chlormangan  ve^ 
wandelt. 


Eisen. 
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Eisen. 

Aequivalent:  Fe  =  28,0. 


502.  Das  Eisen  ist  wegen  seiner  zahlreichen  Anwendungen 
in  den  Gewerben  das  wichtigste  aller  Metalle.  Das  Eisen  fin- 
det eich  gediegen  als  Meteoreisen,  welches  stets  nickelhaltig 
ist.    Man  verwendet  es  in  drei  verschiedenen  Zuständen: 

1.  als  Schmiedeeisen, 

2.  als  Stahl, 

8.   als  Gusseisen. 

Stahl  und  Gusseisen  sind  Verbindungen  von  kleinen,  wech- 
selnden Mengen  von  Kohle  und  Kiesel  mit  Eisen. 

Das  käufliche  Schmiedeeisen,  oder  weiche  Eisen,  ist  noch 
kein  chemisch  reines  Eisen,  sondern  es  enthält  noch  eine  sehr 
kleine  Menge  von  Kohle,  und  häufig  etwas  Kiesel,  Schwefel  und 
Phosphor ,  welche  auf  die  Güte  deßselben  von  grossem  Einfluss 
sind.  Bei  einem  Gehalt  von  über  0,01  Proc.  Schwefel  ist  das 
Eisen  rothbrüchig;  ein  Gehalt  von  mehr  als  0,6  Proc.  Phos- 
phor macht  es  kaltbrüchig.  Das  beste  Eisen  nähert  sich 
mehr  dem  reinen  Eisen;  am  reinsten  ist  das  zu  Ciaviersaiten 
verwendete  Eisen,  weil  nur  ein  sehr  reines  Eisen  sich  zu 
feinem  Draht  ausziehen  lässt. 

um  ganz  reines  Eisen  darzustellen,  reducirt  man  Eisenoxyd 
in  Wasserstoffgas.  Die  Reduction  des  Eisenoxyds  findet  schon 
bei  ziemlich  niedriger  Temperatur,  nämlich  der  dunkeln  Roth- 
glühhitze, statt,  und  lässt  sich  in  der  Kugelröhre  A  (Fig.  149), 
die  man  mit  einer  Weingeistlampe  erhitzt  und  durch  welche 

Fig.  149. 
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man  einen  Strom  von  trocknem  Wasserstoffgas  leitet,  bewerk- 
stelb'gen.  Das  Eisen  hinterbleibt  hierbei  in  Gestalt  eines  schwan- 
grauen Pulvers,  welches  man  nur  aufbewahren  kann,  wenn 
man  die  noch  mit  WasserstofiFgas  gefüllte  Röhre  bei  a  und  h 
vor  der  Lampe  zuschmilzt.  Das  feinzertheilte  Eisen,  wie  man 
es  durch  Reduction  des  Oxyds  erhält,  zieht  nämlich  so  schnell 
Sauerstoffgas  an  und  verbindet  sich  damit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  dass  es,  an  die  Luft  gebracht,  sich  sogleich  ent- 
zündet. Nimmt  man  die  Beduction  dagegen  in  einer  hohen 
Temperatur  durch  Erhitzen  in  einer  Porzellanröhre  vor,  so 
verdichtet  sich  das  metallische  Eisen,  nimmt  Metallglanz  an 
und  oxydirt  sich  in  trockner  Luft  nicht  mehr. 

Vollkommen  reines  Eisen  erhalt  man  auch  durch  Erhitzen 
von  Einfach-Ghloreisen  in  einer  Glasröhre ,  durch  welche  man 
Wasserstoffgas  leitet.  Das  Eisen  überzieht  dabei  die  Wand  des 
Glases  mit  einer  spiegelnden,  glänzenden  Schicht,  in  welcher 
man  zuweilen  kleine,  vollkommen  ausgebildete  Würfel  walur- 
nimmt. 

Das  Gefüge  des  käuflichen  Eisens  ist,  je  nach  der  Art  seiner 
Bearbeitung,  sehr  verschieden.  Das  reine,  gehämmerte  und 
nach  allen  Richtungen  ausgedehnte  Eisen  besteht  aus  kleiaea, 
glänzenden  Körnern;  wenn  es  aber  zu  Stangen  ausgedehnt 
wurde,  so  zeigt  es  ein  sehr  entschieden  faseriges  Gefuge, 
das  man  durch  Biegen  und  Zerbrechen  der  Stange  leicht  sehen 
kann.  Dieses  faserige  Gefüge  wird  sehr  geschätzt,  v^eil  das 
Eisen  alsdann  eine  weit  grössere  Zähigkeit  als  das  kömige 
Eisen  besitzt.  Das  faserige  Eisen  behält  indessen  seine  Strne- 
tur  nicht  unverändert  bei,  sondern  es  nimmt  nach  längerer 
Zeit  ein  körniges  Gefüge  an,  besonders  schnell,  wenn  die  Eiaen- 
stange  häufig  in  Schwingungen  versetzt  wird,  wie  dies  z.B. bei 
den  Hängebrücken  geschieht.  Mit  dieser  Aenderung  des  6e- 
füges  ist  zugleich  eine  bedeutende  Abnahme  der  Festigkdt 
verbunden,  so  dass  eine  in  dieser  Weise  umgeänderte  Eisen- 
stange bei  Belastungen  bricht,  welche  sie  früher  leicht  aushal- 
ten konnte.  Dieselbe  Umänderung  beobachtet  man  häufig  ba 
den  Achsen  der  Locomotiven  oder  Eisenbahnwaggons. 

Das  specifische  Gewicht  des  Schmiedeeisens  wechselt  zwi- 
schen 7,7  und  7,9.  Das  Eisen  ist  nach  dem  Kobalt  und  Nickel 
das  zäheste  von  allen  Metallen:  ein  Eisendraht  von  2  Millime- 
ter Durchmesser  bricht  erst  bei  einer  Belastung  von  250  ^o- 
grammen. 

Das  Eisen    schmilzt  erst  in  der   höchsten,    durch    einen 
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Windofen  erreichbaren  Temperatur;  das  Schmelzen  findet  leich- 
ter statt,  wenn  es  sich  mit  Kohle  verbinden  kann.  Beim  Er- 
kalten wird  das  geschmolzene  Eisen  zuerst  zähe  und  krystalli- 
sirt  daher  nur  schwierig.  In  der  Weissglnhhitze  wird  es  so 
weich,  dasB  es  unter  dem  Hammer  in  alle  Formen  gebracht 
werden  kann.  Eine  sehr  wichtige  Eigenschaft  des  Eisens  ist 
die,  sich  schweissen  zu  lassen;  zwei  weissglühende  Eisen-  ' 
stücke  lassen  sich,  ohne  ein  anderes  Metall  dazwischen  zubrin- 
gren,  zu  einem  einzigen  Stück  vereinigen,  wenn  man  reine 
Flächen  derselben  übereinanderlegt  und  darauf  schlägt.  Da  ^ 
aber  das  Eisen  beim  Glühen  an  der  Luft  sich  oxydirt,  so 
bringt  der  Schmied  gewöhnlich  zwischen  die  zu  schweissenden 
Eisenstangen  etwas  Sand;  die  Kieselsäure  vereinigt  sich  näm- 
lich mit  dem  Eisenoxydul  zu  einem  leicht  schmelzbaren  Salze, 
welches  auf  der  Oberfläche  eine  Art  Fimiss  bildet  und  die 
weitere  Oxydation  verhindert;  durch  den  Schlag  des  Hammers 
wird  es  in  flüssiger  Form  ausgepresst. 

Eisen,  Kobalt  und  Nickel  sind  die  einzigen,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stark  magnetischen  Metalle.  Ein  Stück  reines 
Eisen  wird  in  Berührung  mit  einem  Magneten  sogleich  selbst 
zum  Magnet;  aber  die  magnetischen  Eigenschaften  verschwin- 
den schnell,  sobald  man  den  Magneten  entfernt.  Ist  das  Eisen 
aber  mit  ein  wenig  Kohlenstoff  verbunden,  ist  es  gestählt, 
BO  entwickelt  sich  der  Magnetismus  zwar  langsamer  in  ihm,  hält 
aber  auch  nach  Wegnahme  des  Magneten  mehr  oder  weniger 
lange  Zeit  an.  Ein  gegen  einen  Magneten  geriebenes  Stahl- 
stück  erhält  dauernd  magnetische  Eigenschaften  und  wird  zu 
einem  wahren  Magneten.  Die  magnetischen  Eigenschaften  des 
Eisens  nehmen  mit  der  Temperatur  rasch  ab,  nAß.  eine  zum 
Glühen  erhitzte  Eisenkugel  äussert  auf  eine  Magnetnadel  keine 
Wirkung  mehr;  beim  Erkalten  erhält  sie  aber  wieder  die  Eigen- 
schaft, magnetisch  zu  werden. 

Das  Eisen  erhält  sich  in  trockner  Luft  oder  in  trocknem 
Sauerstoffgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unendlich  lange,  an 
feuchter  Luft  erleidet  es  bald  eine  Veränderung  und  überzieht 
sich  mit  Rost.  Das  Rosten  des  Eisens  besteht  in  einer  ober- 
flächlichen Oxydation  desselben,  welche  besonders  leicht  bei 
Gegenwart  von  Kohlensäure  erfolgt,  wie  dies  in  der  atmosphä- 
rischen Luft  der  Fall  ist.  unter  dem  gleichzeitigen  Einfloss  von 
Kohlensäure,  Sauerstoff  und  Wasser  verwandelt  sich  das  Eisen 
in  kohlensaures  Eisenoxydul;  dieses  nimmt  aber  noch  mehr 
Sauerstoff  auf  und  geht  in  Eisenoxyd hydrat  über. 

Begnati^lt-Strecker'e  Chemie.  32 
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Die  hierbei  freiwerdende  Eohlensäure  begünstigt  die  Oxy- 
dation einer  neuen  Menge  von  metallischem  Eisen.  Das  Eisen 
und  die  dünne,  auf  der  Oberfläche  gebildete  Oxydschicht  bil- 
den die^  zwei  Elemente  eines  Volta'schen  Paares,  worin  das 
Eisen  elektropositiv  ist,  und  hierdurch  zu  dem  Sauerstoff  hin- 
reichende Verwandtschaft  erhält,  um  das  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  zersetzen.  Der  Rost  enthält  fast  immer 
eine  kleine  Menge  von  Ammoniak,  welche  man  durch  Erhitzen 
mit  Kali  leicht  nachweisen  kann.  Das  Eisenoxydhydrat  zieht 
nämlich,  ähnlich  wie  andere  poröse  Stoffe,  das  in  der  Luft 
stets  enthaltene  Ammoniak  an  und  verdichtet  es. 

In  gewöhnlichem  Wasser  rostet  das  Eisen  schnell,  aber  es 
verändert  sich  nur  wenig  in  Wasser,  welches  einige  Tausend- 
stel kohlensaures  Kali  oder  Natron  enthält.  Seit  einigen  Jah- 
ren weiss  man  das  Eisen  durch  Ueberziehen  mit  einer  sehr 
dünnen  Schicht  von  metallischem  Zink  vor  dem  Rosten  zu 
schützen.  Man  nennt  dieses  verzinkte  Eisen  galvanisirtes 
Eisen.  Wir  haben  (242)  die  Erklärung  dieser  Thatsache  ge- 
geben. 

Das  zum  Rothglühen  erhitzte  Eisen  oxydirt  sich  rasch  an 
der  Luft  und  bedeckt  sich  mit  einer  schwarzen  Oxydhaut,  die 
unter  dem  Schlag  des  Hammers  abspringt.  Auf  dieser  leich- 
ten Yerbrennlichkeit  beruht  die  Eigenschaft  desselben,  beim 
Schlagen  gegen  einen  Feuerstein  Funken  zu  geben.  Es  we^ 
den  hierbei  kleine  Theilchen  abgestossen,  welche,  durch  die 
heftige  Reibung  erhitzt,  verbrennen  und  dann  leicht  verbrenn- 
liehe  Körper,  wie  Zunder,  entzünden  können.  Schlägt  man 
mit  einem  Stahl  längere  Zeit  über  einem  weissen  Blatt  Papier 
gegen  einen  harten  Stein,  so  sammeln  sich  darauf  viele  kleine 
schwarze  Schuppen  an,  die  von  dem  Magnet  angezogen  we^ 
den  und  magnetisches  Eisenoxyd  sind. 

Das  Eisen  wird  von  Ghlorwasserstoffsäure  leicht  angegrif- 
fen; es  entwickelt  sich  Wasserstoflgas  und  die  Lösung  enthält 
Einfach-Chloreisen.  In  ähnlicher  Weise  löst  verdünnte  Schwe- 
felsäure das  Eisen  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  der 
Kälte  auf.  Auch  die  concentrirte  Schwefelsäure  greift  es  in 
der  Wärme  an,  aber  hierbei  entweicht  schweflige  Säure.  Von 
Salpetersäure  wird  das  Eisen  unter  lebhafter  Entwickelung 
rother  Dämpfe  aufgelöst;  ist  die  Säure  hinreichend  verdünnt) 
so  entwickelt  sich  kein  Gas,  es  entsteht  dann  aber  gleichzeitig 
mit  salpetersaurem  Eisenoxydul  salpetersaures  Ammoniak  (115). 

Das  Eisen  nimmt  in  der  Glühhitze  verschiedene  Gase  ao( 
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z.  B.  WaBserstoffgas  (0,46  Vol.)  and  Kohlenozydgas  (1,15  Vol.), 
die  es  beim  Glühen  im  luftleeren  Baume  wieder  abgiebt.  Leitet 
man  daher  einen  Strom  dieser  Gase  durch  eine  glühende  eiserne 
Rohre,  welche  aussen  von  einem  anderen  Gas  umgeben  ist,  so 
dringt  eine  gewisse  Menge  von  Wasserstoffgas  oder  Kohlen- 
oxydgas  durch  die  Substanz  der  Bohre  zu  dem  aussen  befind- 
lichen Gas. 


Verbindungen  des  Eisens  mit  Sauerstoff. 


503.  Man  kennt  drei  Verbindungen  des  Eisens  mit  Sauer- 
stoff: 

1.  Das  Eisen  Oxydul,  FeO,  eine  starke,  mit  vielen  Oxy- 
den von  der  allgemeinen  Formel  BO  isomorphe  Basis. 

2.  Das  Eisenoxyd,  Fe203,  eine  schwache,  mit  der  Alaun- 
erde und  den  anderen  Oxyden  von  der  Formel  B2O8 
isomorphe  Basis. 

3.  Die  Eisensäure,  FcOg,  welche  der  Mangansäure  ent- 
spricht. 

Eine  vierte  Verbindung  von  Eisen  mit  Sauerstoff  hat  die 
Formel  Fe3  04;  sie  muss  als  eine  Verbindung  von  Eisenoxyd 
mit  Eisenoxydul,  FeO  .  Fe2  03,  betrachtet  werden. 

Eisenoxydul:  FeO. 

504.  Das  Eisenoxydul  konnte  bis  jetzt  in  ganz  reinem 
Zustande  noch  nicht  dargestellt  werden.  Lässt  man  eine  zum 
Glühen  erhitzte  Eisenstange  an  der  Luft  langsam  erkalten,  so 
oxydirt  sie  sich  an  der  Oberfläche  und  ül3erzieht  sich  mit  einer 
schwarzen,  metallartig  glänzenden  Haut,  die  beim  Schlag  des 
Hammers  abspringt,  weshalb  man  sie  Eisen-Hammerschlag 
nennt.  Beim  Betrachten  der  schmalen  Seite  eines  etwas  dicken 
Stückes  dieses  Hammerschlags  mit  der  Loupe  sieht  man,  dass 
es  ans  mehreren  über  einander  gelagerten  Schichten  besteht, 
deren  äusserste  nahezu  die  Zusammensetzung  des  Eisenoxyd« 
oxyduls,  FcgO^,  besitzt,  während  die  innere,  dem  Metall  zu- 
nächst liegende  Schicht  sich  in  der  Zusammensetzung  dem 
Eisenoxydul  nähert. 
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Beim  Erhitzen  von  oxalsaarem  Eisenoxydnl  bei  abgehalte- 
ner Luft  erhält  man  ein  Gemenge  Ton  Eisenoxydnl  und  einer 
gewissen  Menge  von  metallischem  Eisen. 

In  der  Lösnng  der  Eisenoxydulsalze  entsteht  auf  Znsatx 
von  Kalilauge  ein  weisser  Niederschlag  von  Eisenoxydol- 
hydrat,  FeO.HO,  welcher  sehr  rasch,  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  aus  der  Luft,  eine  grüne  Färhung  annimmt.  Nimmt 
man  die  Fällung  in  kochender  Lösung  vor  und  erhalt  die 
Flüssigkeit  längere  Zeit  im  Kochen,  so  farht  sich  der  weisse 
Niederschlag  schwarz,  indem  er  sein  Hydratwasser  verliert, 
aber  er  zieht  so  rasch  Sauerstoff  an,  dass  man  ihn  nicht  un- 
verändert sammeln  kann;  er  zersetzt  sogar  das  Wasser  in  der 
Kochhitze  und  verwandelt  sich  in  Eisenoxyd oxydul. 

Das  Eisenoxydul  förbt  die  Glasflüsse  dunkelgrün;  das  Glas 
unserer  gewöhnlichen  Flaschen  verdankt  diesem  Oxyd  seine 
Farbe. 

Eisen oxyd:  Fe^Os. 

505.  Das  Eisenoxyd  kommt  in  der  Natur  sowohl  für  sieb, 
als  auch  mit  Wasser  verbunden,  sehr  häufig  vor.  Das  v7aB8e^ 
freie  Eisen  oxyd  bildet  glatte,  metallisch  glänzende,  fast  schwarze 
Krystalle  des  hexagonalen  Systems,  deren  Pulver  braunrotb 
gefärbt  ist.  Die  Mineralogen  nennen  es  Eisenglanz;  der« 
selbe  findet  sich  in  Gängen  der  älteren  Gesteine.  In  den  Spal- 
ten vulkanischer  Laven  kommt  häufig  Eisenoxyd  in  dünnes, 
sehr  glänzenden,  sechsseitigen  Blättchen  krystallisirt  vor  und 
heisst  alsdann  Eisenglimmer. 

Das  Eisen  oxyd  findet  sich  auch  im  amorphen  Zustande,  uod 
zwar  in  mächtigen  Lagern;  es  besitzt  darin  eine  rothe  Farbe, 
die  Mineralogen  nennen  es  Botheisen stein. 

Man  stellt  das  Eisenoxyd  künstlich  durch  Glühen  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  dar,  wobei  wasserfreie  Schwefel- 
säure und  schweflige  Säure  entweichen  und  das  Eisenoxyd  ak 
rothes  Pulver  hinterbleibt: 

2(FeO  .  SOj)  =  FegOg  +  SOg  -f  SO,. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Eisenoxyd  führt  in  den  i 
Gewerben  den  Namen  Kolkothar  oder  Caput  tnortuum.   Es 
wird  in  der  Oelmalerei,  sowie  zum  Poliren  von  Silberwaarea 
oder  von  Spiegeln  angewendet. 

Wenn  Chlorwasserstoffgas  stetig  und  langsam  über  amor* 
phes  Eisenoxyd  geleitet  wird,  welches  in  einer  Porzellanröhre 
zum  starken  Bothglühen  erhitzt  ist,  so  verwandelt  das  Eisso* 
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oxyd  sich  seiner  ganzen  Masse  nach  in  Erystalle  von  Eisen- 
glanz. Auf  dieselbe  Weise  lassen  sich  auch  Zinnoxyd,  Man* 
ganoxyd,  Magnesia  u.  a.  krystalHsirt  erhalten. 

Eisenoxydhydrat. 

506.  Das  Eisenoxydhydrat  erhält  man  durch  Fällen  einer 
Eieenoxydsalzlösung  mit  Kali  oder  Ammoniak  als  volaminösen 
rothbraunen  Niederschlag.  Der  durch  Eali  erhaltene  Nieder- 
schlag bindet  immer  ein  wenig  Alkali,  welches  nur  durch  lang 
fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser  zu  entziehen  ist.  Man  kann 
zur  Fällung  auch  kohlensaures  Alkali  anwenden,  und  erhält 
hierdurch  ebenfalls  Eisen  oxydhydrat. 

Der  Brauneisenstein  ist  ein  Mineral  von  der  Zusam- 
mensetzung 2Fe203  -f-  3H0. 

Das  Eisenoxyd  färbt  die  Glasflüsse  röthlich-gelb,  aber  we- 
niger intensiv  als  Eisen  oxydul,  so  dass  ein  durch  wenig  Eisen - 
oxydul  dunkelgrün  gefärbtes  Glas  nur  wenig  gefärbt  erscheint, 
wenn  man  das  Eisenoxydul  darin  in  Eisen  oxyd  überführt. 

Es  giebt  auch  ein  in  Wasser  lösliches  Eisenoxyd- 
hydrat, welches  man  in  folgender  Weise  erhält.  Man  ver- 
setzt eine  Lösung  von  Eisen chlorid  mit  ge&lltem  Eisenoxyd- 
hydrat,  wobei  letzteres  sich  allmälig  zu  einer  rothen  Flüssigkeit 
auflöst.  Bringt  man  diese  Lösung  in  einen  unten  mit  Pergament- 
papier verschlossenen  Cylinder,  den  man  in  einem  Geföss  mit 
reinem  Wasser  aufhängt  (Dialysator),  so  geht  fast  nur  Chlor- 
wasserstoflisäure  durch  das  Pergamentpapier  in  das  Wasser  über, 
so  dass  nach  einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  in  dem  Cylinder  säure- 
freies Eisenoxyd  gelöst  enthäjt.  Die  Lösung  ist  dunkelroth,  wie 
venöses  Blut,  gefärbt  und  coagulirt  auf  Zusatz  von  Spuren  von 
Schwefelsäure,  kohlensauren  oder  ätzenden  Alkalien  und  neu- 
traler Salze,  indem  unlösliches  Eisen  oxydhydrat  gefallt  wird. 

In  gleicher  Weise  lassen  sich  durch  Dialyse  Thonerde, 
Chromoxyd,  Kieselsäure  in  gelöster  Form  frei  von  Säuren 
darstellen. 

Eisenoxydoxydul:  Fe304. 

507.  In  der  Natur  kommt  diese  Eisenverbindung  in  voll- 
kommen ausgebildeten  regelmässigen  Octaedern  vor,  welche 
einen  starken  Metallglanz  besitzen.  Die  Mineralogen  nennen 
es  Magneteisen,  weil  es   in  hohem  Grade  magnetisch  ist; 
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der  oatürliche  Magnet  ist  dasselbe  Mineral.  Es  findet  sicli  zu- 
weilen in  compacten,  sehr  ausgedehnten  Massen  and  bildet 
namentlich  in  Norwegen  nnd  Schweden  grosse  Lager,  am 
welchen  man  das  beste  Eisen  gewinnt. 

Beim  Verbrennen  des  Eisens  in  hoher  Temperatur  an  der 
Luft  oder  im  SauerstofPgas,  z.  B.  in  dem  (41)  beschriebenen 
Versuch,  bildet  sich  stets  dieses  Oxyd.  Am  besten  stellt  man 
das  Eisenoxydoxydul  in  dem  Laboratorium  durch  Erhitzen  tob 
Eisendraht  in  einem  Porzellanrohr  dar,  durch  welches  nun 
einen  Strom  von  Wasserdampf  leitet,  wie  in  dem  (46)  b& 
schriebenen  Versuch.  Die  Oberfläche  des  Eisens  überzieht  ad 
hierbei  mit  unzähligen  kleinen,  sehr  glänzenden  Erystallen  v<n 
Magneteisen,  die  man  unter  der  Loupe  als  regelmässige  Oc* 
taeder  erkennt. 

Man  kann  auch  dieses  Oxyd  in  Verbindung  mit  Wasser 
darstellen;  man  löst  Magnet  eisen  in  Chlorwasserstoffsäure  auf 
und  giesst  diese  Lösung  in  einen  grossen  Ueberschuss  YonAni- 
moniak,  wodurch  ein  grüner  Niederschlag  entsteht,  der  beia 
Kochen  in  der  Flüssigkeit  schwarz  und  körnig  wird,  und  sidi 
hierauf  an  der  Luft  ohne  Veränderung  erhält.  Dieses  Hyditt 
ist,  wie  das  wasserfreie  Eisenoxydoxydul,  magnetisch. 

Das  Magneteisen  verhält  sich  nicht  wie  ein  eigenthämli- 
ches  Oxyd,  sondern  wie  eine  Verbindung  von  Eisenoxyd  mit 
Eisen oxydul,  FeO  .  Fe208,  entsprechend  dem  Mangunoxjd- 
oxydul,  MnO  .  MugOß. 

Löst  man  das  Magneteisen  in  Chlorwasserstoffsäure  ai 
so  verhält  sich  die  Lösung  wie  ein  Gemenge  von  Eisenoxydul- 
salz  und  Eisenoxydsalz;  giesst  man  nämlich  ein  Alkali  tropÜB* 
weise  hinzu,  so  entsteht  zuerst  ein  Niederschlag  von  Eises- 
oxydhydrat,  hierauf  von  Eisen oxydulhydrat;  loan  muss  daher, 
um  beide  Oxyde  verbunden  zu  erhalten,  umgekehrt  verfahra 
und  die  Lösung  des  Magneteisens  in  die  alkalische  Flüssigkeit 
giessen. 

Eisensäure:  FeOs. 

508.  Die  dritte  Verbindung  des  Eisens  mit  Sauerstoff  be- 
sitzt saure  Eigenschaften;  sie  entspricht  der  Mangansaure  uid 
entsteht  unter  ähnlichen  Umständen  wie  diese.  Wirft  man  ia 
einen  glühenden  Tiegel  ein  inniges  Gemenge  von  Eisen  wai 
Salpeter,  so  erhält  man  beim  Auslaugen  der  erkalteten  MasM 
mit  Wasser  eine  schön  roth  gefärbte  Lösung  Von  eisenBanraa 
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Kali.  Auch  beim  Einleiten  von  Chlor  in  concentrirte  Kali- 
lauge, in  welcher  Eisenoxydhydrat  vertheilt  ist,  entsteht  eisen- 
sanres  Kali,  welches  sich  als  schwarzes  Pulver  abscheidet.  Das- 
selbe ist  noch  weit  unbeständiger  als  das  mangansaure  Kali, 
und  zerfällt  sehr  leicht  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  und 
Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat. 


Eisenoxydulsalze. 


509.  Die  Eisenoxydulsalze  sind  im  wasserhaltigen  Zustande 
hellgrün  gefärbt,  werden  aber  fast  ganz  weiss,  wenn  sie  das 
Wasser  verlieren;  auch  ihre  Lösungen  sind  hellgrün.  Sie  be- 
sitzen einen  zusammenziehenden,  metallischen  Geschmack.  Kali 
oder  Natron  bringen  in  den  Lösungen  einen  weissen  Nieder- 
schlag hervor,  der  an  der  Luft  sich  augenblicklich  grün  förbt, 
bei  längerem  Stehen  aber  sich  in  Eisenoxydhydrat  verwandelt 
und  rostfarbig  wird. 

Durch  diese  Beaction  unterscheiden  sich  die  Eisenoxydul- 
salze von  den  Manganoxydnlsalzen,  weil  der  in  den  letzteren 
durch  ein  Alkali  bewirkte  weisse  Niederschlag  an  der  Luft, 
ohne  vorher  grün  zu  werden,  eine  braune  Farbe  annimmt. 

Gegen  Ammoniak  verhalten  sich  die  Eisenoxydulsalze  ähn- 
lich wie  die ,  Mangan  oxydulsalze  (496) ;  überschüssiges  Ammo- 
niak löst  das  anfangs  gefällte  Eisenoxydul  wieder  auf,  aber 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  trübt  sich  die  Lösung  bald 
und  scheidet  Eisen oxydhyd rat  ab. 

Giesst  man  in  eine  kalte  Lösung  eines  Eisenoxydulsalzes 
kohlensaures  Alkali,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von 
kohlensaurem  Eisenoxydul,  der  sehr  geringe  Beständigkeit  be- 
sitzt, und  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  sich  unter  Abgabe  der 
Kohlensäure  in  Eisenoxydhydrat  umwandelt. 

Schwefelwasserstoff  fällt  die  Eisenoxydulsalze,  wenn  sie  et- 
was freie  Säure  enthalten,  nicht,  aber  mit  Schwefelammonium 
geben  sie  einen  schwarzen  Niederschlag. 

Das  Ferrocyankalium  giebt  einen  weissen  an  der  Luft  un- 
ter Aufnahme  von  Sauerstoff  schnell  blau  werdenden  Nieder- 
schlag. 
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Das  Ferridcyankaliam  giebt  mit  Eisenoxydnlsalzen  sogleich 
einen  dunkelblauen  Niederschlag. 

Phosphorsaures  Natron  bringt  in  Eisen oxydullösungen  einen 
weissen  Niederschlag  hervor,  der  mit  der  Zeit  blangrünlicb 
wird. 

Areensaures  Kali  giebt  einen  weissen,  an  der  Luft  grnn 
werdenden  Niederschlag. 

Gerbstofflösung  fällt  die  Eisenoxydulsalze  nicht,  aber  die 
Flüssigkeit  schwärzt  sich  an  der  Luft. 

Oxalsaures  Kali  fallt  aus  Eisen  oxydulsalzen  ein  beligelhea, 
oft  krystallinisches  Pulver  von  oxalsaurem  Eisenoxydul,  FeO. 
C2O3  -f-  2  HO,  das  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist. 


Schwefelsaures  Eisenoxydul. 

510.  Da8  schwefelsaure  Eisenoxydul  ist  das  wichtigste 
aller  Eis en oxydulsalze ;  es  wird  in  den  Gewerben  unter  dem 
Namen  Eisenvitriol  oder  grüner  Vitriol  häufig  angewen- 
det. In  den  Laboratorien  stellt  man  es  durch  Auflösen  von 
Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure  dar,  wobei  Wasserstoffgai 
entweicht.  In  den  Fabriken  bereitet  man  den  Eisenvitriol  sel- 
tener durch  Auflösen  von  altem  Eisen  in  Schwefelsänre,  ge- 
wöhnlich wendet  man  dazu  das  natürlich  vorkommende  Schwe- 
feieisen,  den  Eisenkies,  an. 

Der  Eisenkies  kommt  in  der  Natur  sehr  häufig  vor,  aber 
man  kann  ihn  nicht  zur  Gewinnung  von  Eisen  brauchen,  wefl 
diese  zu  kostspielig  wäre  und  doch  nur  schlechte  Eisensorta 
geben  würde;  da  aber  die  Eisenkiese  gewöhnlich  einige  Pro* 
cente  Schwefelkupfer  enthalten,  so  gewinnt  man  das  Enpfer 
aus  ihnen.  Man  muss  sie  hierzu  rösten,  wobei  der  Schwe£d 
und  die  Metalle  sich  oxydiren;  ein  grosser  Theil  des  Schwefds 
geht  als  schweflige  Säure  weg,  ein  anderer  Theil  verwandelt 
sich  in  Schwefelsäure ,  welche  sich  mit  den  Metalloxyden  ve^ 
einigt;  die  gebildeten  schwefelsauren  Salze  werden  mit  Wasser 
ausgelaugt. 

An  manchen  Orten  benutzt  man  den  EisenkieB  auch  zur 
Gewinnung  von  Schwefel,  indem  man  ihn  in  Retorten  gVaJai, 
wobei  ein  Theil  des  Schwefels  überdestillirt  und  im  Rückstande 
ein  Schwefeleisen  von  der  Zusammensetzung  des  Magnetkieset 
bleibt,  welches  an  feuchter  Luft  leicht  Sauerstoff  aufnimmt  und 
sich  in  schwefelsaures  Eisenoxydul  verwandelt. 
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An  anderen  Orten  findet  man  Schiefer,  welche  von  einer 
Menge  kleiner Eisenkieskrystalle  durchsetzt  sind;  dieselben  sind 
häufig  so  leicht  oxydirbar,  dass  sie  an  der  Luft  in  kurzer  Zeit 
zerfallen,  indem  das  Schwefeleisen  in  schwefelsaures  Eisenoxydul 
sich  verwandelt.  Der  beigemengte  Thon  ist  selbst  mehr  oder 
weniger  leicht  zersetzbar  jind  liefert  schwefelsaure  Alaunerde. 
Die  beiden  schwefelsauren  Salze  werden  durch  Behandlung  mit 
Wasser  in  Lösung  erhalten  (477). 

Die  Vitriollaugen  werden  in  ßleigefässen  abgedampft,  und 
wenn  sie  hinreichend  concentrirt  sind ,  in  ein  grosses  Gefass 
gebracht,  worin  sie  sich  durch  ruhiges  Stehen  klären;  die  hell 
gewordene  Flüssigkeit  wird  in  die  Erystallisirgefasse  fiiessen 
g'elassen. 

Das  käufliche  schwefelsaure  Eisenoxydul  ist  häufig  auf  seiner 
Oberfläche  durch  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  rostfarbig; 
man  reinigt  es  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Kochen  mit  Eisen- 
feile, wodurch  alles  Eisenoxyd  in  Eisenoxydul  zurückgeführt  wird. 
Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  krystalHsirt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  monoklinometrischen  Formen  mit  7  Aeq.  Krystall- 
wasser:  Fe  0  .  SO3  -|-  7H0;  lässt  man  es  aber  bei  80®  C. 
krystallisiren ,  so  nimmt  es  nur  4  Aeq.  Wasser  auf.  Aus  über- 
schüssige Säure  enthaltenden  Lösungen  krystallisirt  es  leicht 
nait  5  Aeq.  Wasser  in  der  Form  des  Kupfervitriols  (573).  Es 
verliert  leicht  6  Aeq.  Wasser;  um  aber  das  letzte  Aequivalent 
Wasser  zu  entfernen,  muss  man  es  auf  300®  C.  erhitzen,  wodurch 
66  wasserfrei  als  weisses  Pulver  hinterbleibt.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  verwandelt  es  sich  unter  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  und  Schwefelsämre  in  Eisen oxyd  (505). 

Kohlensaures  Eiseno:&ydul. 

511.  Das  kohlensaure  Eisenoxydal,  FeO.C02}  kommt  in 
der  Natur  in  Ehomboedem,  ähnlich  denen  des  Kalkspaths,  vor; 
man  nennt  dieses  werth volle  Mineral  Spatheisenstein.  Beim 
Erhitzen  in  einer  thönernen  Betorte  entwickelt  sich  aus  dem 
Spatheisenstein  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd- 
gas,  und  im  Bückstande  bleibt  Eisenoxydoxydul. 

Durch  doppelte  Zersetzung  lässt  es  sich  nicht  rein  dar- 
stellen (507). 

Das  kohlensaure  Eisenoxydul  ist  in  kohlensäurehaltigem 
Wasser  löslich,  weshalb  man  es  in  einzelnen  Mineralquellen 
(Stahlwasser)  gelöst  findet.      An  dem   Bande   solcher  Quellen 
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scheidet  sich  stets  Eisen oxydhydrat,  gemengt  mit  anderen  Stof- 
fen, als  Eisenocker  aus. 


Eisenoxydsalze. 


512.  Man  stellt  diese  Salze  durch  Auflösen  von  Eisen oxyd- 
hydrat  in  Säuren,  oder  durch  Oxydation  der  Eisen  oxydulsalze 
bei  Gegenwart  von  Säuren,  dar. 

Erhitzt  man  z.  B.  schwefelsaures  Eisenoxydul  mit  Salpeter- 
säure, so  verwandelt  es  sich  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe 
in  schwefelsaures  Eisenoxyd.  Die  Lösung  färbt  eich  hierbei 
anfangs  dunkelbraun ,  weil  das  entstehende  Stickstofioxyd  von 
noch  unzersetztem  schwefelsaurem  Eisenoxydul  mit  brauner 
Farbe  absorbirt  wird  (135).  Das  schwefelsaure  Eisenoxydul, 
Fe  0  .  S  O3 ,  kann  sich  nicht  in  neutrales  schwefelsaures  E^n- 
oxyd,  Fe203.SS08y  verwandeln,  wenn  man  nicht  noch  Schwe- 
felsäure zusetzt.  Man  fahrt  die  Eisen  oxydulsalze  auch  dadurch 
in  Eisenoxydsalze  über,  dass  man  in  ihre  Lösung  bei  Gegen- 
wart von  überschüssiger  Säure  Chlorgas  leitet. 

Die  Eisenoxydulsalze  werden  bei  gewöhnlicher  Temperator 
in  sauren  Lösungen  durch  übermangansaures  Kali  leicht  in 
Eisenoxydsalze  verwandelt: 

10(FeO.S08)  +  SSOg  +  KO.MugOy  =  5  (Fe^  O3 . 3  S  Oj) 

+  KO.SOg  +  2(MnO.S08). 

Man  wendet  diese  Zersetzung  zur  quantitativen  Bestimmiuig 
der  in  einer  Lösung  enthaltenen  Menge  von  Eisenoxydnl  an, 
indem  man  überschüssige  Schwefelsäure  zusetzt,  und  hieranf 
aus  einer  Bürette  allmälig  eine  Auflösung  von  übermangan* 
saurem  Kali  von  bekanntem  Gehalt  zutropfl,  so  lange  noch  die 
rothe  Farbe  der  üebermangansänre  verschwindet.  Sobald  ein 
Tropfen  der  Uebermangansäurelösung  im  Ueberschoss  zagegen 
ist,  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  röthliche  Farbe  an.  Man  e^ 
kennt  hierdurch,  dass  sämmtliches  Eisenoxydul  in  Eäsenoxyd 
übergeführt  ist,  und  hat  an  der  Menge  der  verbrauchten  Man- 
ganlösung ein  Maass  für  die  Quantität  des  vorhanden  gewesenen 
Eisenoxyduls. 
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Bringt  man  die  Löcningen  des  Kisenoxyds  mit  metallischem 
Eisen  oder  Zink,  mit  schwefliger  Säure  oder  Schwefelwasser- 
stoff zusammen ,  so  verwandelt  sich  das  Eisenoxyd  (besonders 
leicht  beim  Erwärmen)  in  Eisenoxydul: 

FegOs.SSOg  +  HS  =  2(FeO.S03)  -f  SO3.HO  +  S. 

Das  schwefelsaure  Eisenoxyd  bildet  mit  dem  schwefelsau- 
ren Kali  oder  Ammoniak  eine  dem  gewöhnlichen  Alaun  ent- 
sprechende Verbindung: 

KO.SOs  +  FeaOg.aSOs  +  24HO. 

Sie  krystallisirt  in  farblosen,  regulären  Octaedem,  und  man 
erhält  sie  beim  Verdampfen  der  vermengten  Lösungen  von 
schwefelsaurem  Eisen oxyd  und  schwefelsaurem  Kali  in  niedriger 
Temperatur;  beim  Abdampfen  in  der  Wärme  wird  der  Eisen - 
alaun  leicht  zersetzt. 

Die  neutralen  Eisenoxydsalze  sind  grossentheils  farblos,  die 
basischen  meist  gelb  oder  roth  gefärbt;  in  Wasser  losen  sie 
sich  mit  gelber  Farbe,  die  um  so  dunkler  wird,  je  mehr  sich 
die  Lösung  der  Neutralität  nähert;  auf  Zusatz  von  wenig  Kali 
-wird  die  Lösung  braunroth  gefärbt. 

Das  Oxalsäure  Eisen  oxyd  ist  nicht  in  Wasser,  aber  in 
verdünnter  Oxalsäure  löslich;  mit  Oxalsäuren  Alkalien  bildet  es 
in  Wasser  lösliche  Doppelsalze,  von  welchen  das  Oxalsäure 
Eisenoxyd-Natron,  3  (NaO  .  Cj 0«)  +  FegO» .  3  CjOg  +  6H 0, 
besonders  leicht  in  grossen  smaragdgrünen  Erystalien  erhal- 
ten wird. 

513.  Die  fixen  Alkalien  und  Ammoniak  bringen  in  diesen 
Lösungen  einen  braunen  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat 
hervor,  welcher  im  überschüssigen  Alkali  sich  nicht  löst. 

In  gleicher  Weise  geben  die  kohlensauren  Alkalien  einen 
Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  den  Eisen oxydlösungen  einen 
weissen,  fein  zertheilten  Niederschlag  von  Schwefel  (512).  Die 
Schwefelalkalimetalle  geben  eine  braune  Fällung. 

Ferrocyankalium  bringt  einen  schön  blau  gefärbten  Nieder- 
sclilag  hervor. 

Das  Ferridcyankalium  lallt  Eisenoxydsalze  nicht.  Durch 
die  beiden  letzten  Reagentien  lassen  sich  daher  die  Eisenoxyd- 
salze und  die  Eisen oxydulsalze  leicht  erkennen  und  von  ein- 
ander utiterscheiden, 
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Phosphorsaures  Natron  giebt  mit  Eisenoxydsalzen  einen 
schmutzig  weissen  Niederschlag  (Fe2  O3 .  P  O5) ,  der  in  Essig- 
säure unlöslich,  in  stärkeren  Mineralsäuren  aber  löslich  ist. 

Gerbstofflösung  bringt  in  Eisenoxydlösung  einen  schwarzen 
Niederschlag  hervor  (Tinte). 

Die  neutralen  Salze  des  Eisenoxyds  zerfallen  bei  der  Be- 
handlung mit  Wasser  häufig  in  ein  unlösliches  basisches  Salz 
und  ein  sich  auflösendes  saures  Salz.  Besonders  leicht  gescMelit 
diese  Zersetzung  beim  Kochen,  und  das  essigsaure  Eisenoxid 
lässt  beim  Kochen  sämmtliches  Eisenoxyd  als  basisches  Salz 
fallen,  während  freie  Essigsäure  in  der  Flüssigkeit  bleibt. 


Verbindungen  des  Eisens  mit  Schwefel. 


514.  Man  kennt  mehrere  Verbindungen  des  Elisens  mit 
Schwefel. 

Einfach. Schwefeleisen:  FeS.  Durch  directe  Vereini- 
gung von  Schwefel  mit  Eisen  entsteht  stets  Einfach-Schwefel- 
eisen. Macht  man  einen  Eisenstab  weissgluhend  und  taucht 
ihn  in  geschmolzenen  Schwefel,  so  findet  unter  starker  Wärme- 
entwickelung eine  Verbindung  beider  Stoffe  statt,  und  auf  dem 
Boden  des  Tiegels  sammelt  sich  das  geschmolzene  Schwefel- 
eisen an.  Man  stellt  aber  das  Schwefeleisen  einfacher  dnrdi 
Glühen  eines  Gemenges  von  Schwefel  und  Eisenfeile  in  einem 
irdenen  Tiegel  dar.  Das  Einfach-Schwefeleisen  verbindet  sich 
leicht  mit  mehr  metallischem  Eisen;  diese  Verbindungen  wer- 
den bei  mehreren  metallurgischen  Processen  erhalten. 

Eine  Verbindung  von  Schwefeleisen  mit  Wasser  erhält  man 
als  schwarzes  Pulver  beim  Fällen  einer  Eisenoxydullösung'  mit 
Schwefelammonium. 

Schwefel  und  Eisen  vereinigen  sich,  bei  Gegenwart  von 
Wasser,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einander.  Ein 
inniges  Gemenge  von  Eisenfeile  und  Schwefelblumen  erwärmt 
sich,  beim  Befeuchten  mit  etwas  Wasser,  nach  kurzer  Zeit;  die 
Masse  schwärzt  sich,  und  nach  Verlauf  einiger  Stunden  hat  die 
Verbindung  stattgefanden.  Man  wendet  dieses  Verhalten  in  den 
Laboratorien  zuweilen  an,  um  das  zur  Entwickelung  von  Schwe- 
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felwasserstofiEigras  dienende  Schwefeleisen  darzustellen.  Bei  be- 
trächtlichen Massen  ist  die  Einwirkung  oft  so  lebhaft,  dass 
Theile  davon  aus  dem  Gefäss  herausgeschleudert  werden,  und 
man  muss  daher  einige  Vorsicht  anwenden.  Die  alten  Chemi« 
ker  glaubten,  dass  die  Vulkane  durch  ähnliche  Vorgänge  be> 
dingt  würden,  und  man  nannte  daher  diese  Mischung  künst- 
lichen Vulkan  von  Lemery. 

515.  Zweifach-Schwefeleisen:  FeS2.  Diese  Verbin. 
düng  des  Eisens  mit  Schwefel,  deren  entsprechende  Sauerstoff- 
verbindung man  nicht  kennt,  kommt  in  der  Natur  sehr  häufig 
vor.  Man  findet  sie  in  glänzenden,  messinggelben  Würfeln. 
Die  Mineralogen  nennen  sie  Eisenkies  oder  Schwefelkies. 
Er  ist  häufig  so  hart,  dass  er  am  Stahl  Funken  giebt.  Man 
kann  ihn  künstlich  darstellen  durch  Erhitzen  von  feinzertheil- 
tem  Einfach-Schwefeleisen  mit  seinem  halben  Gewichte  Schwe- 
fel, bis  der  überschüssige  Schwefel  verdampft  ist,  er  hinter- 
bleibt dabei  als  gelbes  Pulver.  Seine  Dichtigkeit  ist  4,98.  Das 
Zweifach-Schwefeleisen  wird  von  verdünnten  Säuren  nicht  an- 
gegriffen, während  das  Einfach-Schwefeleisen  hierdurch  leicht 
unter  Entbindung  von  Schwefelwasserstoff  aufgelöst  wird.  Beim 
Glühen  des  Eisenkieses  geht  ein  Theil  seines  Schwefels  fort,  und 
es  hinterbleibt  Achtsiebentel-Schwefeleisen,  oder  bei  stärkerer 
Hitze  Einfach-Schwefeleisen.  Der  Markasit  (Wasserkies)  ist 
ein  rhombisch  krystallisirtes  Mineral,  von  gleicher  Zusammen- 
setzung mit  Eisenkies,  welches  besonders  durch  die  Eigenschaft 
sich  auszeichnet,  in  Berührung  mit  Wasser  und  Luft  sich  leicht 
zu  oxydiren.  Manche  Stein-  und  Braunkohlen  sind  durch  die 
Beimengung  dieses  Minerals  zur  Selbstentzündung  sehr  geneigt. 

516.  Achtsiebentel-Schwefeleisen:  FeySg.  In  der 
Natur  kommt  diese  Verbindung  in  bronzefarbigen,  hexagonal 
krystallisirten  Massen  vor,  welche  von  den  Mineralogen  Magnet- 
kies genannt  werden,  weil  sie  auf  die  Magnetnadel  wirken. 


Verbindungen  des  Eisens  mit  Chlor. 


'  517.  Man  kennt  zwei  Verbindungen  des  Eisens  mit  Chlor, 
welche  in  ihrer  Zusammensetzung  dem  Eisenoxydul  und  dem 
Eisenoxyd  entsprechen. 
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Einfach-Ghloreisen:  FeCl.  Diese  auch  Eisenchlorär 
genannte  Verbindung  entsteht,  wenn  Chlor  mit  Überschuß- 
sigem  Eisen  zusammenkommt;  einfacher  aber  erhält  man 
sie  beim  Erhitzen  von  Eisen  in  einem  Strom  von  Chlorwasser- 
stoffgaB.  Das  Einfach-Chloreisen  wird  hierbei  in  weissen,  talk- 
artigen Schuppen  erhalten,  die  in  der  Bothglühhitze  echmeken 
und  beim  Erkalten  wieder  krystallisiren.  Durch  Auflösen  von 
Eisenfeile  in  wässeriger  Chlorwasserstoffsäure  erhält  man  eine 
Lösung  von  Einfach-Chloreisen,  welche  beim  Abdampfen  und 
Erkalten  grüne  Krystalle  von  der  Formel  FeCl  +  4H0  ab- 
setzt. 

Anderthalbfach-Chloreisen:  Fe2  Cls.  Man  erhält- 
diese  Verbindung,  welche  man  auch  Eisenchlorid  nennt, 
durch  Erhitzen  von  Eisen  in  einem  Strom  von  Chlorgas ,  wo- 
bei man  sie  zuletzt  durch  den  Chlorstrom  sublimirt.  So  dar- 
gestellt, bildet  sie  eisenschwarze,  metallglänzende,  irisirende 
Blätter,  die  sich  in  Wasser  unter  gelber  Färbung  lösen.  Durch 
Behandlung  von  Eisen  mit  Königswasser  erhält  man  sogleich 
Anderthalbfach-Chloreisen  in  Lösung.  Aus  der  sympdicken 
Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  wasserhaltiges  Eisenchlorid, 
FcaClg  -|-  12  HO,  in  gelben,  strahligen  Ery  stall  warzen.  Das 
Eisenchlorid  löst  sich  auch  in  Alkohol  und  in  Aether  auf;  diese 
Lösungen  werden  im  Sonnenlicht  unter  Abscheidung  von  Ein- 
fach-Chloreisen entfärbt. 

Das  Anderthalbfach-Chloreisen  wird  durch  Wasserdampf  in 
der  Glühhitzo  zersetzt:  es  entwickelt  sich  Chlorwasserstoffeäure 
und  die  Wände  des  Gefösses  bekleiden  sich  mit  krystallini- 
-schen  Blättchen  von  Eisenoxyd,  die  dem  in  den  Spalten  vnlka- 
nischer  Laven  vorkommenden  Eisenglimmer  vollkommen  glei- 
chen. Die  Darstellung  von  krystallisirtem  Eisen  oxyd ,  die  wir 
(505j  beschrieben  haben,  beruht  auf  der  fortwährenden  Bildung 
von  Eisen  ühlorid  und  unmittelbar  darauf  folgenden  Zersetzung 
desselben. 


Verbindungen  des  Eisens  mit  Cyan. 


518.  Das  Eisen  vereinigt,  sich  mit  Cyan  in  mehreren  Vei^ 
hältnissen;  besonders  wichtig  sind  die  Doppel  Verbindungen  die- 
ser Körper. 
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Setzt  man  zu  der  Lösung  eines  Eisenoxydolsalzes  eine 
Anflösnng  von  Gyankalinm,  so  entsteht  ein  gelbrother  Nieder- 
schlag von  Einfach-Cyaneisen,  der  aber  einen  Theil  des  zu  sei- 
ner Darstellnng  verwendeten  Salzes  mit  grosser  Kraft  zorück- 
hält.  Man  erhält  es  reiner  durch  Behandlung  von  Berlinerblau 
mit  SchwefelwasserstofiPwasser ,  es  verwandelt  sich  hierbei  in 
gelblicKe  Erystallkörner,  die  an  der  Luft  schnell  wieder  blau 
werden. 

Das  Gyaneisen  verbindet  sich  mit  anderen  Cyanmetallen 
zu  eigenthümlichen  Doppelsalzen,  welche  in  den  Gewerben  und 
in  den  Laboratorien  vielfaltig  angewendet  werden.  In  diesen 
Verbindungen  hat  das  Eisen  seine  gewöhnlichen  Reactionen 
verloren,  und  wird  nidit  mehr  durch  die  Reagentien  gefallt, 
welche  es  aus  seinen  übrigen  Salzlösungen  niederschlagen.  Auch 
die  den  Cyanmetallen  eigenthümliclfen  Reactionen  sind  in  diesen 
Doppelverbindungen  nicht  mehr  vorhanden,  und  man  hat  daher 
in  ihnen  ein  eigenthümlich  zusammengesetztes  Radical,  Ferro - 
cyan  genannt,  angenommen,  welches  die  Rolle  eines  einfi&chen, 
elektronegativen  Körpers  spielt  und  sich  mit  den  Metallen  ähn- 
lich wie  Chlor,  Brom  u.  s.  w.  vereinigt. 

Cyaneisenkalium  oder  Ferrocyankalium. 

519.  Die  wichtigste  dieser  Doppelverbindungen  ist  das 
Cyaneisenkalium  oder  Ferrocyankalium,  welches  im  Handel  den 
Namen  Blutlaugensalz  führt.  Es  kommt  in  schönen  gelben, 
quadratischen  Krystallen  vor,  von  der  Formel  *) 

FeCy  +  2KCy  +  3H0;  . 

diese  enthalten  12,8  Proc.  Krystallwasser  und  verlieren  dasselbe 
leicht  bei  gelindem  Erwärmen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  25  Thle.,  beim  Sieden  aber  50  Thle. 
dieses  Salzes  auf. 

Das  Salz  ist  sehr  beständig,  und  wird  weder  von  den  Al- 
kalien, noch  von  den  alkalischen  Schwefelmetallen  zersetzt. 
Beim  Glühen  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Stick- 
stoff, und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  Cyankalium  mit  einem 
Kohleneisen  von  der  Formel  FeC2. 

Man  stellt  dieses  Salz  in  Fabriken  durch  Glühen  von  stick- 
stoffhaltiger Kohle  mit  kohlensaurem  Kali  dar.     Man  verkohlt 


*)  1  Aeq.  Cyan  =  CgN  =  Cy. 
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ThierBtoffe,  welche  nicht  viele  phosphorBaure  Salze  entbalteii, 
HorD}  getrocknetes  Fleisch  oder  Häute,  namentlich  alte  Schuh- 
sohlen, auch  Blut,  und  erhält  einen  sehr  stickstoffhaltig-cn  koh- 
ligen Rückstand,  den  man  mit  etwa  seinem  gleichen  Gewi<^t 
kohlensaurem  Kali  unter  Zusatz  von  Eisenfeile  in  grossen  gnas- 
eisemen  Kesseln  im  Flammfeuer  erhitzt.  Anfangs  iFird  das 
kohlensaure  Kali  zum  Schmelzen  erhitzt,  und  hierauf  die  Thier- 
kohle  nebst  Eisen  hineingebracht,  wobei  ein  ziemlich  lebhaftes 
Aufbrausen  entsteht.  Es  bildet  sich  hierbei  CyankaKum ,  wel- 
ches bei  der  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  sich  löst,  und 
mit  dem  Eisen  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  in  Ferro- 
cyankalium  und  Kalihydrat  sich  umsetzt: 

3KCy  +  Fe  +  2H0  ==  FeCy  +  2KCy  +  KO.HO  +'h. 
Bei  Anwendung  von  J|her  Pottasche,  welche  viel  schwefel- 
saure Salze  enthält,  finoK  sich  in  der  geschmolzenen  Masse 
Schwefeleisen ,  und  dieses  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit 
Cyankalium  äusserst  leicht  in  Ferrocyankalium  und  Schwefel- 
kalium : 

3KCy  +  FeS  =  FeCy  +  2KCy  +  KS. 
Beim  Verdunsten  der  Losung  krystallisirt  das  Blutlaugen* 
salz.     Diese  Krystalle  werden   durch  nochmaliges  Auflösen  in 
Wasser  und  langsames  Krystallisiren  rein  erhalten.. 

Giesst  man  die  Auflösung  von  Gyaneisenkalium  zu  den  Lö- 
sungen der  Metallsalze,  so  entstehen  in  vielen  Fällen  N]ede^ 
schlage,  welche  durch  ihre  schönen  Färbungen  sehr  bemerkeni- 
werth  sind ,  und  häufig  als  Unterscheidungsmerkmale  der  ver- 
schiedenen Metalle  benutzt  werden.  Bei  diesen  doppelten  Zer- 
setzungen wird  nur  das  Cyankalium  zersetzt,  und  an  die  Stelle 
desselben  tritt  die  Cyanverbindung  des  in  der  Lösung  vorhan- 
denen Metalls,  so  dass  ein  neues  Doppelsalz  entsteht,  in  wel- 
chem das  Gyaneisen  unverändert  enthalten  ist.  Setzt  man  so 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  CuO .  SO3,  eine 
Lösung  von  Blutlaugensalz ,  FeCy -|- 2KCy,  so  erhalt  man 
einen  charakteristischen  rothbraunen  Niederschlag  von  der  For- 
mel FeCy  -{-  2CuCy.  In  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Zinkoxyd,  ZnO.SOs,  bewirkt  das  Blutlaugensalz  einen  weissen 
Niederschlag:  FeCy  +  2ZnCy.  In  ähnlicher  Weise  verhalten 
sich  die  anderen  Metallsalzlösungen.  In  allen  Fällen  treten 
an  die  Stelle  der  2  Aeq.  Kalium  2  Aeq.  eines  anderen  MetaUa 
Man  kann  also  annehmen,  dass  die  mit  dem  Kalium  oder  den 
anderen    Metallen    verbundene    Substanz   eine  innige   Yerbin- 
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dang  ist,  welche  die  Rolle  von  einfachen  Stoffen,  z.  B.  von 
Chlor,  zu  spielen  vermag.  Dieses  Radical,  FeCyg,  hat  den 
Namen  Ferrocyan  und  das  Zeichen  Cfy  erhalten;  die  obigen 
Verbindungen  sind  hiemach: 

FeCy  +  2KCy  +  3H0  =  Cfy  +  2K  +  3H0,  Ferrocyan- 
kalium, 

FeCy  +  2CuCy  =  Cfy  +  2Cu,  Ferrocyankupfer, 

FeCy  4-  2ZnCy  =  Cfy  4-  2Zn,  Ferrocyan  zink. 
Versetzt  man  eine  Lösung  von  Ferrocyankalium  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure,  so  findet  eine  doppelte  Zersetzung  statt,  in 
welcher  Chlorkalium  und  Ferro cyanwasserstoffsäure  gebildet 
werden,  welche  beide  in  Wasser  löslich  sind,  so  dass  keine  Ver- 
änderung bemerkt  wird.  Setzt  man  aber  der  Lösung  Aether 
zu,  oder  wendet  man  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  an,  so 
scheidet  sich  die  Ferrocyanwasserstoffsäure  ab,  weil  sie  in  einem 
mit  Aether  gesättigten  Wasser,  sowie  in  Chlorwasserstoffsäure 
unlöslich  ist.  Eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  von  Blut- 
laugensalz  wird  zur  Entfernung  aller  Luft  gekocht  und,  nach- 
dem sie  erkaltet  ist,  mit  wenig  Aether  geschüttelt;  setzt  man 
hierauf  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  zu,  so  scheidet  sich 
die  Ferrocyanwasserstoffsäure  in  weissen  Erystallblättem  ab, 
welche  sich  mit  ätherhaltigem  Wasser  auswaschen  lassen.  Die 
Zusammensetzung  derselben  ist: 

FeCy  4-  2HCy  =  Cfy  +  2H. 
Die  Auflösupg  dieser  Säure  in  Wasser  ist  geruchlos,  von 
stark  saurer  Reaction,  und  zeigt  also  Eigenschaften,  welche  der 
Cyanwasserstoffsäure  nicht  zukommen ,  so  dass  man  sie  keines- 
wegs als  eine  mit  Cyaneisen  verbundene  Cyanwasserstoffsäure, 
sondern  als  eine  eigenthümliche  Säure  betrachten  muss.  Beim 
Zusammenbringen  mit  kohlensaurem  Eali  treibt  sie  die  Kohlen- 
säure aus  und  bildet  wieder  Ferrocyankalium. 

Das  Ferrocyankalium  giebt  mit  Eisenoxydulsalzen  einen 
weissen  Niederschlag,  der  an  der  Luft  sehr  rasch  sich  blau 
färbt.  Mit  Eisenoxydsalzen  entsteht  ein  schön  blauer  Nieder- 
schlag, Berlinerblau  genannt,  3 FeCy  +  2Fe2Cy3  =  3Cfy 
+  4  Fe,  der  in  der  Oelmalerei  sowie  in  der  Färberei  sehr  häu- 
fig angewendet  wird.  Zwischen  dem  Anderthalbfach-Chloreisen 
und  dem  Ferrocyankalium  findet  hierbei  folgende  Umsetzung 
statt : 

2  FeaCIs  +  3  (FeCy  +  2  KCy)  =  6  KCl  +  (3  FeCy  +  2  Fe^Cjs) 
oder  auch: 

2FeaCl3  +  3(Cfy  +  2K)  =  6KCJ  +  (3Cfy  +  4Fe). 

Regnanlt-Streoker'0  Chemie.  33 
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Ferridcyankalium. 

520.  Leitet  man  in  eine  Lösung  von  Blutlaugrensalx  m 
lange  Chlorgas,  bis  eine  herausgenommene  Probe  ESsenoxyd- 
salze  nicht  mehr  blau  fällt,  so  erhält  man  beim  Verdampfen 
der  Flüssigkeit  schön  roth  gefärbte  monoklinometriache  Ery- 
stalle,  und  beim  weiteren  Verdunsten  scheidet  die  Mutterlauge 
farblose  Krystalle  von  Ghlorkalium  aus.  Die  rothen  Krystalle 
nennt  man  Anderthalbf ach-Cy aneisenkalinm  oder 
Ferridcyankalium,  und  ihre  Formel  ist  FcgCys  -f-  3  KCj. 
Die  Bildung  dieser  Verbindung  wird  durch  folgende  Gleichuo| 
dargestellt: 

2(FeCy  +  2KCy)  +  Cl  =  (FegCys  +  3KCy)  +  KCl. 

Das  Ferridcyankalium  ist  etwas  leichter  löslich  als  d« 
Blutlaugensalz;  es  braucht  3,8  Theile  kaltes  Wasser  zur  Lö> 
sung.  Es  giebt  mit  den  Lösungen  der  meisten  schweren  Me- 
talle Niederschläge,  in  welchen  die  3  Aequivalente  Kalium  des^ 
selben  durch  8  Aequivalente  schweren  Metalls  vertreten  sind, 
weshalb  man  dasselbe  als  Kaliumverbindung  eines  neuen  Rt- 
dicals,  Ferridcyan  genannt,  betrachtet.  Die  Formel  des 
Ferridcyans  ist:  Fe2Cye  =  2Cfy.  Mit  salpetersaurem  Bleioxjd 
giebt  z.  B.  das  Ferridcyankalium  weisses  unlösliches  Ferridcyu- 
blei  und  salpetersaures  Kali: 

(FeaCye  +  3K)  +  3(PbO.N06)  =  (Fe^Cye  +  3Pb) 

+  3(KO.N05). 
Die  Lösung  des  Ferridcyankaliums  giebt  mit  Eisenoxydil- 
lösungen  einen  schönen  blauen  Niederschlag,  der  auch  Berli- 
nerblau (TurnbulPs  Blue)  genannt  wird,  und  die  Formel 
(FeaCye  +  3Fe)  =  (Fe^Cys  +  3FeCy)  besitzt: 

(FeaCye  +  3  K)  -f  3  (FeO .  SOa)  =  (Fe^Cye  +  3  Fe)        l 

+  3(KO.S03).  I 

Zersetzt  man  das  Ferridcyanblei  durch  eine  genau  ge^i 
fene  Menge  von  verdünnter  Schwefelsäure,  so  erhält  man  ein 
gelbe  Lösung,  welche  beim  Verdunsten  bräunliche  Nadeln  xm 
Ferridcyanwasserstoffsäure  (Fe^Cy^  4~  ^H)  abscheidd 
Sie  besitzt  einen  herben  sauren  Geschmack  und  fallt  aus  Eise^ 
oxydulsalzen  sogleich  Berlinerblau. 

Während  das  Ferrocyankalium  durch  Oxydationsmittel  (Si^ 
petersäure,  Chlor  u.  s.  w.)  in  Ferridcyankalium  übergefölilt 
wird,  indem  1  Aeq.  Kalium  austritt,  wird  umgekehrt  du 
Ferridcyankalium  durch  Reductionsmittel  (besonders   in  alkifr 
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sehen  Flüssigkeiten)  in  Ferrocyankalium  verwandelt,  wobei  es 
1  Aeq.  Kalium  aufnimmt.  Dies  geschieht  durch  viele  orga- 
nische Stoffe,  Schwefelwasserstoff,  Jodwasserstoff,  in  letzteren 
Fällen  unter  Abscheidung  von  Schwefel  oder  Jod. 


Verbindungen  des  Eisens  mit  KohlenstoflP, 


521.  Das  Eisen  verbindet  sich  mit  dem  Kohlenstoff,  wenn 
beide  Stoffe  in  sehr  hoher  Hitze  zusammenkommen,  und  wir 
haben  (519)  gesehen,  dass  bei  dem  Glühen  von  Blutlaugensalz 
ein  Kohleneisen  von  der  Formel  FeC2  gebildet  wird,  welches 
durch  Auswaschen  von  dem  beigemengten  Cyankalium  befreit 
werden  kann.  Durch  directe  Vereinigung  von  Eisen  mit  Koh- 
lenstoff entstehen  indessen  niemals  so  kohlenreiche  Yerbin- 
dangen,  sondern  dieselben  enthalten  höchstens  4  bis  5  Proc. 
Kohlenstoff;  letztere  Verbindung  nähert  sich  der  durch  die 
Formel  Fe4C  ausgedrückten  Zusammensetzung.  Diese  Kohlen- 
eisen erhalten  den  Namen  Gusseisen  (Roheisen)  und  man 
unterscheidet  dabei  weisses  Gusseisen  und  graues  Guss- 
eisen. 

In  den  Hohöfen  verbindet  sich  das  in  Berührung  mit 
Kohle  auf  eine  sehr  hohe  Temperatur  gebrachte  Eisen  mit  dem 
Kohlenstoff  und  bildet  Gusseisen;  wird  dieses  beim  Austreten 
aus  dem  Ofen  rasch  erkaltet,  so  gesteht  es  zu  einer  glän- 
zenden, harten  und  spröden  Metallmasse,  welche  weisser  als 
das  reine  Eisen  ist.  Dies  ist  das  weisse  Gusseisen.  Kühlt 
sich  dagegen  das  geschmolzene  Eisen  langsam  ab,  so  schei- 
det sich  ein  Theil  des  mit  dem  Eisen  verbundenen  Kohlen- 
stoffs in  einer  Unzahl  von  kleinen  schwarzen,  graphitartigen 
Blättchen  aus,  welche  der  Masse  ein  dunkelgraues  Ansehen  er- 
theilen.  Hierdurch  erhält  man  das  graue  Gusseisen,  das 
eine  gewisse  Dehnbarkeit  besitzt  und  sich  feilen  lässt.  Nicht 
alle  Eisen  Sorten  scheiden  den  mit  ihnen  verbundenen  Kohlen- 
stoff gleich  leicht  ab;  Eisen,  welches  Schwefel  oder  Phosphor 
enthält,  bleibt  selbst  bei  sehr  langsamem  Erkalten  weiss.  Einige 
Gusseisensorten ,  welche  Mangan  enthalten,  besitzen  gleichfalls 
die  Eigenschaft,  den  mit  ihnen  verbundenen  Kohlenstoff  zu- 
rückzubehalten,  und    sie  erscheinen  nach    dem    Erkalten    in 
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grossen  Blättern  krystallisirt.  Man  nennt  dieses  Gasseisen 
Spiegeleisen  und  erhält  es  namentlich  aus  manganhaltigera 
Spatheisenstein. 

Bei  der  Behandlung  von  weissem  Gusseisen  mit  Ghlor^ 
wasseretoffsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  löst  sich  das- 
selbe unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  auf;  gleichzeitig 
bildet  sich  aber  ein  flüchtiges  Oel  von  stinkendem  Genicfa, 
welches  durch  Vereinigung  von  Kohlenstoff  mit  Wasserstoff 
im  Entstehungsmoment  gebildet  wird.  Auch  beim  Auflösen 
von  grauem  Gusseisen  in  Säuren  bildet  sich,  durch  Yereinigmif 
des  Wasserstofl's  mit  dem  an  das  Eisen  gebundenen  Kohlen- 
stoff, eine  gewisse  Menge  dieses  Oels;  aber  der  in  freiem  Zu- 
stande ausgeschiedene  Kohlenstoff  hinterbleibt,  ohne  sich  n 
lösen,  in  kleinen  schwarzen  Krystallblättern. 

In  manchen  Fällen  wird  das  Gusseisen  in  einem  zwischen 
dem  grauen  und  weissen  Eisen  liegenden  Zustande  erhalten. 
Der  Graphit  scheidet  sich  nicht  durch  die  ganze  Masse  dei 
Eisens,  sondern  nur  in  einigen  Theilen  desselben  ab,  so  da« 
die  Masse  wie  weisses  Gusseisen  aussieht,  welches  mit  grauem 
Gusseisen  mehr  oder  weniger  vermengt  ist.  Man  nennt  dieses 
halbirtes  Gusseisen. 

Das  Roheisen  enthält  ausser  Kohlenstoff,  Silicium,  etms 
Phosphor,  Schwefel,  stets  auch  kleine  Mengen  von  Stickstoff  in 
Verbindung  mit  Eisen. 

Der  Stahl  ist  Eisen,  welches  etwa  1  Proc.  Kohlenstoff  veh 
bunden  enthält.  Gewöhnlich  enthält  er  auch  Spuren  von  Süh 
cium  und  Stickstoff,  die  jedoch  nicht  wesentlich  sind.  Ha 
stellt  denselben  häufig  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  EiaeB- 
Stangen  in  Kohlenpulver  dar,  und  nennt  ihn  dann  Gäment- 
stahl.  Derselbe  ist  nicht  der  ganzen  Masse  nach  gleichförmig, 
sondern  die  äusseren  Schichten  desselben  sind  kohlenreicher 
als  die  inneren.  Um  daher  eine  grössere  Gleichförmigkeit  h€f 
beizuführen,  vereinigt  man  mehrere  Stäbe  zu  einem  einzigeii. 
indem  man  sie  weissglühend  zusammenschweisst.  Man  nennd 
dieses  Verfahren ,  welches  mehrmals  wiederholt  werden  moti^ 
das  Raffiniren  des  Stahls.  Häufig  schmilzt  man  den  d 
Gämentation  erhaltenen  Stahl  in  Tiegeln,  und  erhält  hierdnrc 
eine  noch  gleichförmigere  Masse,  den  Guss stahl.  Lei 
als  durch  Kohle  wird  das  Stabeisen  durch  Glühen  mit  Gjur 
Verbindungen  in  Stahl  verwandelt. 

Der  Stahl  lässt  sich  wie  das  weiche  Eisen  bearbeiten,  ab<t{ 
er  besitzt  die  Eigenschaft,  einen  hohen  Grad  von  Härte  oni 
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Elasticität  anzunehmen,  wenn  man  ih^in  mehr  oder  weniger 
stark  erhitztem  Zustande,  durch  Eii^flfehen  in  Wasser  schnell 
abkühlt.  Man  nennt  diese  Operatioonäas  Härten  des  Stahls. 
Der  gehärtete  Stahl  verliert  seine  Härte  wieder,  wenn  man  ihn 
erhitzt  und  langsam  abkühlen  lässt ;  dieses  Verfahren  heisst  das 
Anlassen  des  Stahls.  Der  gehärtete  Stahl  besitzt  ein  gerin- 
geres  specifisches  Gewicht  (7,66)  als  der  weiche  (7,93). 


Verbindungen  des  Eisens  mit  Kiesel  und  Phosphor. 


522.  Man  kann  eine  Verbindung  des  Eisens  mit  Kiesel  aus 
einem  Gemenge  von  Eisenfeile,  Kieselsäure  und  Kohle  darstellen, 
wenn  man  dieses  in  einem  ausgefütterten  Tiegel  im  Essenfeuer 
glüht;  man  erhält  dann  eine  geschmolzene,  metallische,  etwas 
dehnbare  Masse,  welche  9  bis  10  Proc.  Kiesel  enthält.  Viele 
Gusseisensorten,  besonders  die  in  sehr  starker  Hitze  inHohöfen 
mittelst  Coaks  erblasenen,  enthalten  1  bis  2  Proc.  Kiesel.  Durch 
directe  Vereinigung  von  Phosphor  und  Eisen,  oder  durch  hef- 
tiges Erhitzen  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  mit  Kohle  erhält 
man  Phosphoreisen,  welches  bis  23 Proc.  Phosphor  enthalten 
kann.  Das  Phosphoreisen  ist  metallglänzend,  von  der  Farbe 
des  Eisens,  hart  und  spröde.    Es  schmilzt  leichter  als  Gusseisen. 


Metallurgie  des  Eisens. 


523.  Von  den  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindungen 
des  Eisens  wendet  man  nur  die  Oxyde  und  das  kohlensaure 
Eisenoxydul  zur  Gewinnung  des  Eisens  an.  Wir  haben  (502) 
gesehen,  dass  die  Eisenoxyde  beim  Erhitzen  in  einem  Strom 
von  Wasserstoffgas  leicht  reducirt  werden;  dasselbe  geschieht 
durch  das  Kohlenoxydgas  oder  Kohlenwasserstoffgas.  Es  lässt 
sich  hiernach  leicht  einsehen,  dass  die  Reduction  des  Eisenoxyds 
in  den  Eisenerzen  keine  grossen  Schwierigkeiten  darbieten  kann. 
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Das  metallische  Eisen  scheidet  sich  aber  hierbei  in  fein  zer- 
theiltem  Zustande  aus;  die  einzelnen  Theilchen  sind  nämKch 
durch  dem  Erze  beigemengte  Mineralien  getrennt  und  werden 
dadurch  an  der  Vereinigung  zu  einer  einzigen  Masse  gehindert 
"Wenn  diese  Mineralien  sehr  leicht  schmelzbar  wären,  so  würde 
es  genügen,  das  Mineral  bis  zum  Schmelzen  zu  erhitzen,  und 
aus  dem  hierdurch  erhaltenen  metallischen  Schwamm,  welcher 
das  flüssige  Mineral  aufgesogen  enthält,  letzteres  durch  Schlageo 
mit  dem  Hammer  ai^szupressen ,  wobei  die  einzelnen  Metall- 
theilchen  sich  zu  einer  einzigen  Masse  vereinigen  würden. 
Wenn  aber  die  Beimengungen  sehr  schwer  schmelzbar  sind, 
so  müsste  man  sie  auf  eine  Temperatur  erhitzen,  in  welcher 
das  Eisen,  mit  Kohle  in  Berührung,  sich  in  Gusseisen  verwan- 
delt, und  man  würde  daher  nicht  Stabeisen,  sondern  Gusseisen 
erhalten.  Die  gewöhnlichen  Beimengungen  der  Eisenerze  sind 
nun  Thon  oder  Sand,  also  zwei  fast  unschmelzbare  Stoffe,  zu 
deren  Schmelzung  man  zwei  verschiedene  Wege  einschlagen 
kann.  Will  man  aus  sehr  reichen  Eisenerzen  unmittelbar  Stab- 
eisen gewinnen,  so  erhitzt  man  dieselben  in  Berührung  mit 
Kohle;  das  beigemengte  Mineral  vereinigt  sich  hierbei  mit  einem 
Theil  des  nicht  reducirten  Eisenoxyduls  zu  einem  leicht  schmelz- 
baren Doppelsalz  von  kieselsaurer  Alaunerde  und  kieselsaurem 
Eisen oxydul ,  man  braucht  daher  nicht  so  stark  zu  erhitzen, 
dass  das  Eisen  sich  mit  Kohlenstoif  verbindet.  Durch  Schlagen 
unter  dem  Hammer  presst  man  das  schwammartige  Eisen  am 
und  erhält  es  als  compacte  Masse.  Man  verliert  nach  diesem 
Verfahren  natürlich  eine  um  so  grössere  Menge  von  Eisen, 
welche  in  das  schmelzbare  kieselsaure  Doppelsalz  übergebt,  je 
mehr  fremde  Mineralien  dem  Eisenerz  beigemengt  sind,  und 
wendet  es  daher  jetzt  nur  sehr  selten  und  nur  bei  sehr  reich- 
haltigen Eisenerzen  an. 

Will  man  dagegen  aus  dem  Eisenerz  sämmtliches  Eisen  ge- 
winnen, so  muss  man  die  kieselsaure  Alaunerde  durch  Zusatz 
einer  anderen  Basis  als  Eisen  oxydul  leichter  schmelzbar  machen. 
Die  einzige  Basis,  welche  man  hierzu  mit  Vortheil  anwenden 
kann,  ist  der  Kalk,  und  da  der  kieselsaure  Kalk  mit  kieselsaurer 
Alaunerde  eine  weit  schwieriger  schmelzbare  Verbindung  alt 
das  kieselsaure  Eisenoxydul  bildet,  so  bedarf  man  einer  sehr  hohen 
Temperatur,  wobei  das  Eisen  in  Gusseisen  übergeht,  welches 
gleichzeitig  mit  dem  kieselsauren  Doppelsalz,  Schlacke  genannt, 
schmilzt.  Man  nimmt  diese  Operation  in  grossen  Oefen  von 
30  bis  50  Fuss  Höhe  und  13  bis  20  Fuss  Durchmesser  vor,  welche 
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man  Hoböfen  nennt  Diese  Üefen  werden  nnnnterbrochen  oft 
mehrere  Jahre  in  Gang  erhalten  nnd  fortwährend  mit  abwech- 
selnden Schichten  von  Holzkohle  oder  Coaka  mit  dem  Erze  be- 
schickt    Fig.    150   stellt  einen  Bolcben  Hohofen    im    Durch- 


schnitt dar.  Die  Kohlen  und  die  mit  Kalk  Termengteo  Erze 
werden  oben,  an  der  Gicht,  eingeworfen;  die  Beaobicknng 
sinkt,  indem  dieEohlen  im  unteren Theil  desOfens  verbrennen, 
allmälig  nieder  nnd  kommt  in  dem  oberen  Tb  eil  a,  dero  Schacht, 
zum  Qlühen,  wobei  das  Eisenoxyd  durch  dag  darchstrÖmende 
Koblenoxyd  und  Kohlenwasserstoffgas ,  welches  von  den  weiter 
nnten  befindlichen  Kohlen  herröhrt,  reducirt  wird.  Weiter 
nnten,  in  der  Rast  6,  verengt  sich  der  Ofen  wieder,  nnd  dort 
herrscht  eine  grössere  Hitze,  welche  bei  c,  in  dem  GestelJ, 
den  höchsten  Grad  erreicht,  wobei  das  Eisen  sich  mit  EohlQ 
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yerbindet  und  nebst  der  Schlacke  schmilzt.  An  diesem  Theü 
wird  nämlich  bei  d  mittelst  Blasebälgen  oder  anderen  Geblasen 
unter  starkem  Druck  Luft  in  den  Ofen  geleitet,  welche  eine 
lebhafte  Verbrennung  der  Kohlen  bewirkt.  Das  flüssigre  Eisen 
und  4ie  Schlacke  sammeln  sich  in  e,  dem  Heerd,  an,  und  die 
leichte ,  obenauf  schwimmende  Schlacke  äiesst  an  dem  oberen 
Rand  des  Heerdes  fortwährend  ab.  Das  unten  befindliche  Gase- 
eisen  wird  alle  12  oder  24  Stunden,  so  oft  der  Heerd  nämlich 
voll  ist,  abgelassen  und  in  Formen  von  Sand  aufgefangen,  wo- 
durch man  es  in  prismatischen  Stücken,  Gänze  genannt,  er- 
hält. Häufig  verwendet  man  auch  dieses  Gusseisen  unmittelbar 
zum  Giessen  verschiedener,  in  den  Gewerben  oder  den  Hau^ 
haltungen  gebrauchter  Gegenstände. 

Das  Schmiedeeisen  wird  aus  dem  Gusseisen  oder  Roheisen 
dargestellt,  indem  man  demselben  den  mit  dem  Eisen  verbon- 
denen  Kohlenstoff  entzieht.  Man  bewirkt  dies  nach  zwei  Me- 
thoden, welche  beide  darin  übereinkommen,  dass  das  Gusseisen 
bei  Zutritt  von  Luft  mehr  oder  weniger  flüssig  gemacht  wird, 
wobei  ein  Theil  des  Eisens  sich  oxydirt.  Das  Eisenoxyd  wirkt 
auf  den  in  dem  Eisen  enthaltenen  Kohlenstoff  und  verbrennt 
ihn  zu  Kohlenoxyd,  welches  entweicht  Der  Kiesel  des  Gobs- 
eisens  wird  gleichzeitig  zu  Kieselsäure  verbrannt,  welche  mit 
Eisenoxydul  sich  zu  leicht  schmelzbaren  Schlacken  vereinigt 
In  dem  Maasse,  als  das  Eisen  reiner  wird,  vermindert  sich  die 
Schmelzbarkeit  desselben,  und  der  Arbeiter  erkennt  an  gewissen 
Merkmalen  den  Zeitpunkt,  in  welchem  die  Reinigung  vollendet 
ist.  —  Er  nimmt  alsdann  die  teigartig  gewordene  Luppe  aoi 
dem  Feuer,  schlägt  sie  mit  dem  Hammer,  oder  lässt  sie  zi- 
schen Walzen  durchgehen,  wodurch  das  Eisen  die  Form  erhält, 
in  welcher  man  es  im  Handel  findet.  Geschieht  das  Verbrennen 
des  Kohlenstoffs  durch  Einblasen  von  Luft,  mittelst  eines  Ge- 
bläses, in  offenen  Heerden,  so  nennt  man  es  Frischprocess, 
und  unterscheidet  davon  denPuddlingsprocess,  in  welchem 
daß  Entkohlen  in  Flammöfen  vorgenommen  wird. 

Fig.  151  und  Fig.  152  zeigen  dieEinrichtung  eines  Fr is eb- 
be er  des.  Derselbe  ist  mit  gusseisernen  Platten  ausgekleidet, 
von  welchen  die  seitlichen  a,h^c,d  Zacken  genannt  werden, 
die  unter  k  aber  Frischboden  heisst.  Der  Heerd  ist  etva 
9  Zoll  tief  und  25  Zoll  breit  Durch  die  schwachgeneigte  halb- 
runde Form  e  wird  das  Gebläse  m  eingeführt 

Das  weisse  Roheisen  wird  zuerst  mit  Holzkohlen  und  Gah^ 
schlacke  in  dem  Feuer  des  Gebläses  eingeschmolzen,  wobei  ee 
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tropfenweise  BohTailit  und  von  der  Rohschlacke  bedeckt  aaf 
dem  Boden  eich  aoBamnidt    Die  Schlacke,  haupUächlich  halb- 


kteselsanreB EiBenoxydul  (2FeO.Si02),  wird  daroh  eine  indem 
Zacken  G  befindliche  Oeflnan^^öestentheila  abfiieeBen  geUBsen, 
nod  hierauf  das  Eisen  mittelst  einer  Brechatange  in  einzelne 
Elnmpen  zertbeilt  über  die  Kohlen  gehoben  und  nochmala 
iiiedergeschiiiolzen(Rohaaf  brechen).  Kb  bildet  sich  hierbei  eine 
neae  Menge  toq  Schlacke  (Gahrschlacke),  welche  weit  weniger 
Eieselsäure  enthält  (4  FeO .  SiO,).  Das  Eieen  wird  endlich 
noobmals  anfgehoben  und  niedergeschmolzen  (Gahraafbrechen), 
worauf  es  aämmtlichen  Kiesel  und  fast  allen  Kohlenstoff  ver- 
loren hat,  und  nnt«r  dem  Hammer  oder  zwischen  Walzen  wei- 
ter bearbeitet  wird. 

Die  bei  dem  PnddlingBprooeBB  angewendeten  Flammöfen  ha- 
ben die  in  Fig.  153  und  154  (a.  f.  8.)  dargestellte  Form.  Die  Flamme 
dee  anf  dem  Rost  F  befindlichen  Brennmaterials  acblägt  über 
die  Brücke  auf  den  Eeerd ,  wohin  man  das  kohlen«toifh altige 
Eisen  bringt,  and  entweicht  dnrch  den  Canal  £  und  den  Schorn- 
stein C,  der  zur  Reguli  rang  desZuga  mit  einer  Klappe  versehen 
ist.  Wenn  der  Ofen  zum  Weissglühen  erhitzt  ist,  trägt  man  4 
bia  5  Centner  Eisen  nebst  Ilammersohlag  oder  eisenreiohen 
Schlacken  ein,  und  sobald  es  halb  geschmolzen  ist,  bringt  man 
es  durch  Umrühren  (Pnddeln)  mittelst  eiserner  H^en  mit  den 
Schlacken  in  innige  Berührong,  wobei  der  Kohlenstoff  des  Eisens 
auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Eisenoxydula  verbrennt.  Das 
hierbei  entstehende  Koblenoxydgas  entweicht  in  Blasen  ans  der 
geschmolsenen  Schlacke.    Das  Eisen  wird  hierbei  immer  zäher, 
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HO  das«  es  durch  Bollen  aufdemHeerde  i 

Fig.  153. 


fiaUen  vereinigt  Verden  kann,  die  man  einzeln  herwieniiaal 
and  duToh  Walzen  von  der  noch  eiogemeugten  Schlacke  be&tf' 
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In  neuerer  Zeit  hat  man  versa  cht,  durch  Einleiten  von 
stark  gepresster  Luft  in  geschmolzenes  Gusseisen  eine  schnel- 
lere Verbrennung  des  Kohlenstofis  zu  bewirken,  und  hierdurch 
in  kürzerer  Zeit  dasselbe  in  Stabeisen  zu  verwandeln.  Obgleich 
frei  von  Kohlenstoff,  zeigte  das  hierdurch  erhaltene  Eisen  sich 
doch  weniger  zur  Verarbeitung  geeignet,  als  das  nach  den 
älteren  Methoden  gewonnene  Stabeisen. 

Lässt  man  indessen  zu  dem  durch  den  Luftstrom  entkohl- 
ten flüssigen  Eisen  eine  gewisse  Menge  von  flüssigem  Spiegel- 
eisen fliessen,  so  erhält  man  einen  jetzt  vielfach  angewendeten 
Stahl  (Bessemerstahl). 


Chrom. 

Aequivalent:    Cr  =  26,0. 


524.  Man  erhält  das  Chrom  *),  mit  wenig  Kohle  verbunden, 
beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Chromoxyd  mit  15  bis  20 
Proc.  Kohle  in  einem  gefütterten  Tiege),  mittelst  des  Essenfeuers. 
Das  Metall  bildet  hierbei  eine  zusammengesinterte ,  aber  unge- 
schmolzene äusserst  harte  Masse  von   etwa  6,8  specif.  Gewicht. 

Das  reine  metallische  Chrom  erhält  mau ,  in  Gestalt  eines 
dunkelgrauen  Pulvers,  durch  Zersetzung  des  violetten  Andert- 
halbfach-Chlorchroms  mit  Kalium.  Dieses  pulverförmige  Metall 
ist  leicht  oxydirbar  und  verbrennt,  beim  Erhitzen  an  der  Luft, 
unter  Feuer entwickelung  zu  Chromoxyd. 

Erhitzt  man  dagegen  eine  Mischung  von  Anderthalbfach- 
Ghlorchrom  und  Chlornatrium  mit  metallischem  Zink  in  einem 
Tiegel  im  Kohlenfeuer,  so  erhält  man  das  metallische  Chrom  als 
Itrystallinisches ,  metallisches  Pulver  von  6,81  specif.  Gewicht, 
das  beim  Glühen  an  der  Luft  nur  oberflächlich  sich  oxydirt. 

Erhitzt  man  reines  Chromoxyd  mit  einer  zur  völligen  Re- 
duction  unzureichenden  Menge  von  Kohle  bei  dem  stärksten 
Kohlenfeuer,  so  zeigt  das  reducirte  Chrom,  welches  frei  von 
Kohlenstoff  ist,  sich  geschmolzen ;  es  schneidet  leicht  das  Glas. 

*)  Das  Chrom  wurde  1797  von  Vauquelin  entdeckt. 
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Man  kann  das  Chrom  aus  wässerigen  Lösungen  von  Chrom- 
chlorür  mittelst  des  galvanischen  Stroms  reduciren,  und  erhält 
es  dadurch  in  blanken  spröden  Massen  vom  Aussehen  des  Eisens.! 
die,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  luftbeständig ,  beini  Glähei 
zu  Chromoxyd  verbrennen.  Von  Salpetersaure  wird  es  selbäi 
beim  Kochen  kaum  angegriffen;  verdünnte  Schwefelsäure  löi^ 
es  schwierig,  Chlorwasserstofifsäure  aber  leicht  unter  Ejntwicke- 
lung  von  Wasserstoffgas  zu  Oxydulsalz  auf. 


Verbindungen  des  Chroms  mit  Sauerstoff. 


525.  Das  Chrom  vereinigt  sich  in  sehr  verschiedenen  Va^ 
hältnissen  mit  dem  Sauerstoff  und  bildet: 

1.  Chromoxydul,   CrO,  isomorph  mit  Eisenoxydul,   FcO. 

2.  Chromoxyd,  Cr203,  isomorph  mit  Alaunerde  und£iseii* 
oxyd,  FcgOg. 

3.  Chromoxydoxydul,  CrsO^,  welches  dem  Eisenoxjd- 
oxydul  entspricht  und  dessen  Formel  CrO.C^205g^ 
schrieben  werden  muss. 

4  Chromsäure,    CrOg,   entsprechend  der    Mangansänm 

MnOg,  und  der  Eisensäure,  FeOa. 
5.  Eine  andere  Zwischenstufe,  CrO^,  welche  als  Yerbindimf 
von   Chromoxydul   und   Chromsäure  betrachtet    werdo 
muss,  2  CrOa  =  CrO  .  CrOg. 
Endlich  scheint  noch  eine  höhere  Oxydationsstufe  als  die 
Chromsäure  zu  existiren,  deren  Zusammensetzung  jedoch  unbe- 
kannt ist. 

Chromoxydul:   CrO. 

526.  Das  Chromoxydul  scheidet  sich,  in  Verbindang  aÜ 
Wasser,  auf  Zusatz  von  Kalilauge  zu  einer  Lösung  von  Ehifuli» 
Chlorchrom,  als  dunkelbrauner  Niederschlag  ab.  Es  besitzt  • 
grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  dass  es  aUmalig  da 
Wasser  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  zersetzt,  nndii 
Folge  davon  sich  in  das  Hydrat  eines  anderen  Oxyds,  Cr^O^ 
verwandelt,  welches  dem  Magneteisen  in  der  Zusammensetziuf 
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entspricht.  Schneller  findet  diese  Zersetzung  in  der  Kochhitze 
des  Wassers  statt.  Das  Hydrat  des  Chrom oxydoxyduls  verwan- 
delt sich  beim  Erhitzen  in  verschlossenen  Röhren  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoffgas  in  grünes  Chromoxyd. 

Chrom oxyd:    CrgOg. 

527.    Das  Chromoxyd  lässt  sich  auf  sehr  verschiedene  Weise 
darstellen: 

1.  Beim  Erhitzen  von  chromsaurem  Quecksilberoxydul,  HggO  . 
CrOs,  entweichen  Sauerstoffgas  und  Quecksilberdampf, 
und  Chromoxyd  hinterbleibt  als  dunkelgrünes  Pulver: 

2  (HgaO .  CrOs)  =  CrgOg  -f  4Hg  +-  5  0. 

2.  Man  erhitzt  das  zweifach-chromsaure  Ammoniak  in  einem 
Porzellantiegel,  wobei  es  unter  Erglühen  und  Aufblähen 
sich  in  eine  den  Theeblättern  ähnlich  sehende  Masse  von 
Chromoxyd  verwandelt: 

NH40.2Cr03  =  CrgOg  +  N  +  4H0. 

3.  Man  erhält  das  Chromoxyd  in  kleinen  rhomboedrischen, 
mit  der  natürlichen  Alaunerde  oder  dem  Korund  isomor- 
phen Krystallen,  wenn  man  die  Chlorchromsäure,  CrOgCl, 
eine  später  zu  beschreibende  Flüssigkeit,  dampfförmig 
durch  eine  zum  Glühen  erhitzte  Röhre  leitet: 

2Cr02Cl  =  CrgOg  +  2C1  +  0. 

Das  Chromoxyd  scheidet  sich  hierbei  auf  der  Wand  der 
Röhre  in  1  bis  2  Millimeter  grossen,  glänzenden  und  so  dun- 
kelgrün geförbten  Krystallen  ab ,  dass  sie  fast  schwarz  erschei- 
nen. Sie  sind  so  hart  wie  der  Korund,  und  ritzen  das  Glas 
sehr  leicht.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist  5,21.  Aehnliche  Kry- 
stalle  findet  man  zuweilen  zufällig  gebildet  in  Hohöfen. 

Das  Chrom  oxyd  wird  durch  die  Hitze  nicht  zersetzt  und 
kann  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  der  höchsten  Tempe- 
ratur unserer  Oefen  angesetzt  werden ,  ohne  dass  es  reducirt 
wird.  Durch  Kohle  wird  es  dagegen  im  Essenfeuer,  wenn  es 
innig  mit  derselben  vermengt  ist,  zersetzt. 

Das  Chromoxyd  ertheilt  den  Glasflüssen  eine  grüne  Farbe 
und  wird  daher  in  der  Glas-  und  Porzellanmalerei  häufig  an- 
gewendet. 

Das  stark  geglühte  Chromoxyd  verbindet  sich  nur  sehr 
schwierig  mit  Säuren,  selbst  wenn  diese  concentrirt  sind,  und 
um  die  Chromoxydsalze  darzustellen,  muss  man  daher  das  Hy- 
drat des  Chromoxyds  in  Säuren  auflösen. 
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Es  giebt  zwei  Modificationen  yon  Gbromoxydbydnt;  die 
eine  löst  sich  in  Säuren  mit  grüner  Farbe,  die  andere  giebt 
mit  Säuren  violett  gefärbte  Salze.  Erstere  nennt  man  ge* 
wohnliches  Chromoxydhydrat,  letztere  Metachromoxyd 
hydrat.  Beide  werden  aus  den  Lösungen  in  Säuren  dureb 
Ammoniak  gefällt  und  unterscheiden  sich  durch  ihr  Aussehei 
wenig  von  einander;  es  sind  grünlich-graue  Flocken.  DasMetip 
chromoxydhydrat  hat  nach  dem  Trocknen  im  leeren  Bami 
die  Formel:  CraOg  +  OHO;  es  geht  durch  Erhitzen  auf  100» OL 
in  gewöhnliches  Chromoxydhydrat,  CtqOs  +  3H0,  über. 

Mit  Ammoniak  bildet  das  Metachromoxyd  eigenthümlida 
Doppelverbindungen,  die  mit  Säuren  violett  oder  roscn 
roth  gefärbte  Salze  geben,  ähnlich  den  Eobaltammoniakverbu- 
dungen  (543),  aber  sehr  leicht  zerfallen. 

Verschieden  von  den  erwähnten  Hydraten  des  Chromoxydi 
ist  der  unter  dem  Namen  Chromgrün  neuerdings  im  Handd 
vorkommende  schöne  Farbstoff;  seine  Zusammensetzung  U 
^''2^3  H~  ^  ^Q*  ^B  wird  durch  Glühen  einei^  Gemenges  toi 
zweifach -chrom  saurem  Kali  mit  .  krystallisirter  Borsäure  ond 
Auswaschen  mit  Wasser  dargestellt.  Das  in  der  Hitze  entstaa- 
dene  Doppelsalz  von  borsaurem  Chroraoxyd  und  borsanreB 
Kali  wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  des  schön  gröoei 
Chrom  oxydhydrats  zersetzt. 

Das  Chromoxyd  kann  sich  mit  starken  Basen  verbinden;  ii 
der  Natur  kommt  eine  sehr  wichtige  derartige  Verbindung  vcfft 
welche  das  gewöhnliche  Material  zur  Darstellung  der  Chro» 
Verbindungen  ist.  Diese  Verbindung  von  Chromoxyd  mitEii» 
oxydul,  FeO.CraOg,  nennen  die  Mineralogen  Chromeiiei* 
stein.  Er  kommt  zuweilen  in  regulären  Octaedem  krystalHtft 
vor  und  besitzt  also  dieselbe  Form  wie  das  Magneteisei, 
FeO .  FcgOg,  oder  der  Spinell,  MgO .  AlgOg.  Gewöhnlich  bildet 
der  Chromeisenstein  derbe,  fettglänzende  Massen  von  draäA 
grauer  Farbe.  Die  Hauptfundorte  sind  in  Norwegen  (Bönai)) 
am  Ural  und  in  den  Vereinigten  Staaten,  in  der  Nähe  foi 
Baltimore. 


Chromsäure:  CrOs. 

528.  Zur  Darstellung  der  Chromsäure  versetzt  man  &b» 
bei  500  big  QQO  c.  gesättigte  Lösung  von  zweifach-chromBaoroi 
Kali  allmälig  und  in  kleinen  Portionen  mit  ihrem  anderthalb* 
fachen  Volum  Schwefekäure.    Es   bildelrBich  hierbei  iweifiek* 
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Bchwefelsaures  Kali ,  welches  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt, 
and  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Ghromsäure  in  langen, 
rothgefärbten  Nadeln  ab.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  von 
den  Krystallen  abgegossen,  und  diese  auf  einem  mit  Asbest  ver- 
stopften Trichter  abtropfen  gelassen,  worauf  man  sie  zuletzt 
auf  unglasirt^s  Porzellan  legt ,  worin  sammtliche  Mutterlauge 
aufgesogen  wird.  Will  man  sie  ganz  rein  und  frei  vonSchwe- 
felsllure  haben,  so  löst  man  die  Krystalle  nochmals  in  Wasser 
auf,  setzt  ein  wenig  chromsauren  Baryt  zu,  welcher  die  Schwe- 
felsäure niederschlägt,  und  erhält  beim  Abdampfen  der  filtrir- 
ten  Flüssigkeit  Krystalle  von  reiner  Chromsäure. 

Die  Ghromsäure  besitzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
fichön  rothe  Farbe,  wird  aber  beim  Erhitzen  fast  schwarz.  Sie 
schmilzt  dabei  ziemlich  leicht  und  zersetzt  sich  unter  Entwicke- 
lung  von  Sauerstoff  in  Chromoxyd.  Sie  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  mit  orangegelber  Farbe  löslich  und  selbst  zerfliesslich ; 
in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  löst  sich  die  Chromsäure  we- 
niger leicht  auf. 

Die   Chromsäure  wirkt  sehr  heftig  oxydirend;  giesst  man 
auf  Krystalle  von  Chrom  säure  einige  Tropfen  absoluten  Alko- 
bol  oder  Aether ,   so  wird   sie  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in 
Ghromoxyd  verwandelt,   und  die    Temperatur  kann  hierdurch 
80  hoch  steigen,  dass  der  Alkohol  sich  entzündet.    Die  concen- 
trirte  Schwefelsäure  zersetzt    in   der  Wärme  die   Chromsäure 
unter  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  zu  schwefelsaurem  Chrom- 
oxyd; in  den  Laboratorien   stellt  man   zuweilen  Sauerstoffgas 
durch  Erhitzen  gleicher  Theile  von  saurem  chromsaurem  Kali 
und  concentrirter  Schwefelsäure  dar.     Durch  Chlorwasserstoff- 
säure wird   die   Chromsäure  beim  Kochen  unter  Entwickelung 
von  Chlor  in  Anderthalbfach-Chlorchrom  verwandelt: 
2Cr03  +  6HC1  =  CrgClg  +  6H0  +  3CL 
Bringt  man  wenig  Chromsäure  mit  Wasserstoffhyperoxyd 
in  wässeriger  Lösung  zusammen,  so  färbt  sie  sich  tiefblau;  auf 
Znsatz   von  Aether  entzieht  dieser  der  Lösung  den  Farbstoff 
und  schwimmt  als  dunkelblaue  Schicht  über  der  wässerigen 
Flüssigkeit.      Man    benutzt    diese  Farbenerscheinung   als   em- 
pfindliche Reaction  auf  die  Gegenwart  von  Chromsäure.    Die 
Zusammensetzung  der  blauen  Verbindung,   welche  wahrschein- 
lich mehr  Sauerstoff  enthält  als  die  Chromsäure,  ist  unbekannt. 
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Chromoxydulsalze. 


629.  Das  Chromoxydal,  GrO,  ist  eine  starke  Basis,  deren 
Salze  aber  noch  nicht  alle,  wegen  der  Schwierigkeit,  sowohl  die 
freie  Basis  als  auch  die  Salze  in  unverändertem  Zustande  dar- 
zustellen,  sorgfältig  untersucht  sind.  Sie  nehmen  ans  der  Luft 
leicht  Sauerstoff  auf  und  verwandeln  sich  in  Ghromozydsalxe. 
Die  Lösung  des  Einfach-Chlorchroms  zeigt  folgende  Reactionen: 

Kalilauge  bewirkt  sogleich  einen  dunkelbraunen  Niede^ 
schlag  von  Chromoxydulhydrat,  der  sich  aber  bald  in  hellbrau- 
nes Chromoxydoxydul  unter  Entwickelung  von  Waaserstofigai 
verwandelt.  Schwefelammonium  giebt  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag; aus  der  Lösung  des  Einfach-Chlorquecksilbers  fallt  a 
weisses  Halb-Chlorquecksilber.  Oxydirend  wirkende  Stoffe,  wie 
Chlor,  Salpetersäure  u.  s.  w.,  verwandeln  die  Ghromoxydulsalie 
sogleich  in  Chromoxydsalze. 


Chromoxydsalze. 


530.  Das  Chromoxyd  ist,  ähnlich  wie  das  Eisenoxyd,  am 
schwache  Basis.  Die  Salze  dieses  Oxyds  zeigen  zwei  dmck 
ihre  Färbung  unterschiedene  Modificationen ,  nämlich  eiBf 
violette  und  eine  grüne.  Mit  einigen  Säuren  hat  man  schoi 
Salze  beider  Modificationen  dargestellt,  mit  anderen  Säarei 
konnte  man  entweder  nur  violette  oder  nur  grüne  Sake  ge- 
winnen. 

Die  Salze  der  violetten  Modification  (Metachromoxyd)  gehcs 
beim  Erhitzen,  selbst  schon  in  wässeriger  Lösung  in  die  grfiie 
Modification  über.  Umgekehrt  verwandeln  sich  die  Salze  der 
grünen  Modification  beim  längeren  Stehen  in  ooncentrirUr 
Lösung  allmälig  in  Salze  der  violetten  Modification« 

Kali  und  Natron  fallen  aus  den  Lösungen  der  Chromoxyd- 
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salze  einen  grünlich  grauen  oder  graablauen  Niederschlag,  der 
in  überscbÜBsigeni.  Alkali  eich  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  löst; 
beim  Kochen  entfärbt  sich  die  Lösung  unter  Abscbeidung  von 
Chromoxydhydrat. 

Kohlensaure  Alkalien  geben  einen  grünlichen,  im  Ueber- 
schuss  ein  wenig  löslichen  Niederschlag. 

Ammoniak  fallt  ebenfalls  Chromoxydhydrat,  das  in  über- 
schüssigem Ammoniak  sich  nicht  löst.  Die  Salze  von  Metachrom- 
oxyd geben  mit  überschüssigem  Ammoniak  ebenfalls  einen 
Niederschlag,  während  ein  anderer  Theil  mit  violettrother 
Farbe  gelöst  bleibt. 

Schwefelwasserstoff  fällt  die  Chromoxydsalze  nicht,  und 
Schwefelammonium  scheidet  aus  ihnen  Chromoxydhydrat  ab. 

Die  Salze  des  Chromoxyds  und  die  des  Chromoxyduls  fär- 
ben beim  Schmelzen  mit  Borax  denselben  grün.  Beim  Schmel- 
zen mit  kohlensauren,  besser  noch  mit  salpetersauren  Alkalien 
entstehen  chromsaure  Alkalien,  welche  in  Wasser  sich  unter 
gelber  Färbung  lösen. 

Chromalaune. 

531.  Das  schwefelsaure  Chromoxyd  ist  der  schwefelsauren 
Alaunerde  isomorph,  und  kann  letzteres  Salz  in  den  Alaunen 
vertreten.  Die  krystallisirbaren  Alaune  enthalten  alle  die  vio- 
lette Modifioation  des  Chromoxyds.  Man  kann  drei  von  diesen 
Alaunen  in  schönen  Krystallen  erhalten: 

Kali-Chromalaun  .  .  .  Cra  O3  .  SSOg  +  KO  .  SO3  +  24HO. 
Natron-Chromalaun  .  .  Crg  Og  .  8  S  O3  -j-  Na  0  .  S  O3  -f  24  H  0 '; 
Ammoniak-Chromalaun  Crg  O3  .  3  S  0«  +■  NH4O  .  S  Og  -f  24  H  0. 

Man  stellt  den  Kali-Chromalaun  durch  gelindes  Erhitzen 
einer  Lösung  von  zweifach-chromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure, 
unter  Zusatz  eines  Reductionsmittels,  wie  Zucker,  Weingeist 
u.  B.  w.,  dar.  Beim  freiwilligen  Verdampfen  oder,  wenn  sie 
concentrirt  genug  war,  beim  blossen  Erkalten  scheidet  die  Lö- 
sung grosse,  tief  violettroth  gefärbte,  octaedrische  Krystalle  aus^ 
welche,  abgesehen  von  der  Farbe,  dem  gewöhnlichen  Alaun 
vollkommen  gleichen.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  mit 
schmutzig  violetter  Farbe  auf,  sind  aber  in  Weingeist  unlös- 
lich. Erhitzt  man  die  Lösung  aufSO^C,  so  wird  sie  grün  und 
giebt  alsdann  beim  Verdampfen  keine  Krystalle  mehr,  sondern 
es  hinterbleibt  eine  nnkry stallin ische  grüne  Masse,  welche  zwar 
noch  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Chromoxyd  mit  schwefel- 
saurem   Kali   ist,    aber    nicht  die   Eigenschaften   des  Chrom" 

Regnault-Strecker'g  Chemie.  g^ 
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alauDS  besitzt.  Die  Lösunffen  des  grünen  schwefelsauren  Chrom- 
oxyds  geben  beim  Verdampfen  mit  schwefelsaurem  EaU  die- 
selbe Masse. 

Oxalsaures  Ghromoxyd-Kali. 

532.  Man  erhält  dieses  Salz  durch  Eindampfen  einer  Lo- 
sung von  19  Thln.  zweifach-chromsaurem  Kali,  23  Thln.  eb- 
fach-oxalsaurem  Kali  und  53  Thln.  krystallisirter  Oxalsäim 
in  schwarzen  monoklinometrischen  Säulen  krystallisirt,  die  ii 
durchfallendem  Licht  blau  erscheinen.  Es  besitzt  die  Zusan- 
mensetzung  3  (K  0  .  C9  O3)  +  Crg  0» .  3  €3  O3  -j-  6  H  O.  Bei  seiner 
Entstehung  wird  die  Chromsäure  durch  einen  Theil  der  Ox*^ 
säure  zu  Chromoxyd  reducirt  nach  der  Gleichung: 

KO  .2  CrOs  +2(K0  .  Ca03)  +  7  (H  0  .  Cg  Oj) 

=  3  (KO.C3O3)  +  CrgOg.SCaOg  +  6CO2  H-  7H0. 


Chromsaure   Salze. 


583.  Die  Chromsäure  vereinigt  sich^mit  fast  allen  Bsm; 
mit  den  Alkalien  bildet  sie  in  Wasser  lösliche,  gnt  krystallisizl^ 
den  entsprechenden  schwefelsaaren  Salzen  isomorphe  Sdi^ 
Chromsaurer  Kalk,  Strontian  und  Magneda  sind  löslich,  dii 
übrigen  ohromsauren  Metallsalze  sind  unlöslich  oder  sehr  sdiw 
löslich. 

Die  Chromsäure  bildet  mit  den  Alkalien  zwei  Reihen  voi 
Salzen:  einfach-  und  zweifach-saure  Salze;  es  giebt  aber  ancl 
ein  dreifach -chromsaures  Kali.  Die  neutralen  chromsasm 
Salze  sind  meist  hellgelb  gefärbt,  die  sauren  orangeroth.  IXe 
löslichen  chromsauren  Salze  lassen  sich  leicht  erkemien,  indes 
sie  nicht  nur  eine,  selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen  M^ 
lieh  hervortretende  Farbe  besitzen,  sondern  auch  mit  venciaB' 
denen  Metallsalzen  charakteristische  Fällungen  geben.  BU 
und  Wismuthsalze  werden  hellgelb,  Quecksilberoxydsalze  hefr 
roth,  Silbersalze  dunkelroth  geföUt.  Beim  Erhitzen  mit  Chkr 
wasserstoffsäure  geben  die  chromsauren  Salze  eine  grüne  L»* 
Bung  von  Anderthalbfach-Chlorchrom.- 
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ClironiBaures  Kali. 

534.  Die  Verbindungen  der  Cbromsäure  mit  Kali  sind  die 
wichtigsten  Chromverbindungen,  und  sie  werden  für  die  Malerei 
und  Färberei  in  grosser  Menge  gebraucht.  Man  gewinnt  das 
chromsaure  Kali  direct  aus  dem  Ghromeisenstein ;  man  reinigt 
denselben  durch  Waschen  und  Schlämmen  von  leichten  san- 
digen oder  thonigen  Beimengungen,  und  erhitzt  ihn,  feinge- 
pulvert, mit  kohlensaurem  Kali,  zuweilen  unter  Zusatz  von  sal- 
petersaurem Kali  im  Flammofen,  wobei  die  Oxydation  durch 
fortwährendes  Umrühren  befördert  wird.  Es  bildet  sich  hierbei 
chromsaures  Kali,  welches  aber  stets  mit  kieselsaurem  Kali 
und  Alaunerde-Kali  vermengt  erscheint.  Die  geröstete  Masse 
wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  worin  die  Alkalisalze  sich  lösen, 
und  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  angesäuert;  die  Kieselsäure 
scheidet  sich  hierbei  ab^  und  das  einfach- chromsaure  Kali  ver- 
wandelt sich  in  zweifach -chromsaures  Kali,  welches  letztere 
Salz,  da  es  schwerer  löslich  ist  als  neutrales  chromsaures  Kali, 
leicht  auskrystallisirt  Es  wird  durch  eine  zweite  Krystallisa* 
tion  gereinigt. 

Das  zweifach-chromsaure  Kali,  K0.2Cr03,  stellt 
schöne,  rothgefarbte  Krystalle  des  triklinometrischen  Systems 
dar;  es  schmilzt  noch  vor  der  Rothglühhitze  ohne  Zersetzung, 
und  zerfällt  erst  in  höherer  Temperatur  in  neutrales  chrom- 
sauree  Kali,  Chromoxyd  und  entweichenden  Sauerstoff.  Das 
Salz  ist  wasserfrei,  löst  sich  in  10  Thln.  kaltem  und  einer  viel 
kleineren  Menge  von  warmem  Wasser. 

Neutrales  (einfach-)  chromsaures  Kali,  KO.CrOg,  er- 
hält man  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  zu  einer  Lösung 
von  zweifach-chromsaurem  Kali,  womit  man  fortfährt,  bis  diese 
eine  hellgelbe  Farbe  angenommen  hat  Beim  Abdampfen  kry- 
stallisirt  das  Salz  in  derselben  Form  wie  das  schwefelsaure  Kali, 
aber  mit  gelber  Farbe.  Das  neutrale  chromsaure  Kali  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich;  kaltes  Wasser  löst  mehr  als  sein  dop- 
peltes Gewicht  davon  auf,  und  warmes  Wasser  noch  weit  mehr. 
Die  Lösung  des  einfach-chromsauren  Kalis  färbt  die  geröthete 
Lackmustinctur  wieder  blau. 

Das  zweifach-chromsaure  Ammoniumoxyd,  NH4O. 
2Cr03,  krystallisirt  in  orangerothen  Tafeln.  Man  erhält  es 
durch  theilweises  Sättigen  der  Chromsäure  mit  Ammoniak. 
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Zweifach-chromBaures  Chlorkalium  oder  chlor* 

chromsaures  Kali. 

535.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  zweifach- chromsau- 
rem  Kali  mit  ChlorwaBBerstoffsäure,  bis  sie  anfangt  Chlor  eu 
entwickeln,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  braun  und  scheidet  orange- 
gelb gefärbte,  schöne  Erystalle  eines  Salzes  ab,  welches  man 
als  eine  Verbindung  von  Chromsäure  mit  Chlorkalium ,  KG. 
2  Cr  Os,  ansehen  kann.  Richtiger  vielleicht  betrachtet  man  die- 
sen Körper  als  zweifach-chromsaures  Kali,  in  welchem  1  Aeq. 
Chromsäure  durch  1  Aeq.  Chlorchromsäure,  CrOQCl,  vertreten 
ist  Die  Formel  des  Salzes  muss  alsdann  K  0 .  (Cr  O^  -{-  Cr  O2  Cl) 
geschrieben  werden. 

Chi  orchrom  säure. 

536.  Man  kann  in  der  That  die  Chlorchromsäure,  CrOjCl, 
isolirt  darstellen.  Man  schmilzt  zderst  in  einem  Tiegel  10  Tble. 
Kochsalz  mit  17  Thln.  zweifach -chromsaurem  Kali  zusammen, 
giesst  die  Masse  noch  flüssig  auf  ein  Eisenblech  aus,  und  bringt 
die  fest  gewordenen  Stücke  in  einer  Retorte  mit  30  Thln.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zusammen.  Die  Einwirkung  beginnt 
sogleich,  und  man  muss  nur  zuletzt  erhitzen.  In  der  mit  Eil 
abgekühlten  Vorlage  verdichtet  sich  eine  blutrothe  Flüssigkeit 
von  1,71  specif.  Gewicht,  welche  gegen  120®  C.  siedet.  In  Be. 
rührung  mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  in  Chlorwasserstoffsänie 
und  Chromsäure ,  Cr  Og  Cl  +  H  0  =  Cr  O3  +  H  Cl ,  sie  mo» 
daher  in  zugeschmolzenen  Gläsern  aufgehoben  werden. 


Verbindungen  des  Chroms  mit  Chlor. 


537.    Das  Chrom  bildet  zwei  Verbindungen  mit  dem  Chlor,  1 
ein  dem  Oxydul  entsprechendes  Einfach-Chlorchrom,  CrCl 
und  ein  dem  Oxyde  entsprechendes  Anderthalbfach-Chlor«] 
chrom,  CrgCIs. 

Das  Einfach-Chlorchrom  stellt  man  dar,    indem  m« 
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einen  Strom  von  Waseerstofifgaß  über  Andertbalbfach-Chlorchrom 
leitet,  welches  in  einer  Porzellan röbre  zum  Rothglühen  erhitzt 
ist.  Das  Einfach-Chlorchrom  ist  weiss  und  löst  sich  in  Wasser 
zu  einer  blauen  Flüssigkeit  auf;  diese  zieht  schnell  Sauerstoff 
aus  der  Luft  an  und  verwandelt  sich  in  ein  Oxychlorchrom 
CrQ  CI2  0.  Die  Lösung  des  Einfach-Ghlorchroms  absorbirt,  wie 
die  des  Einfach- Chloreisens,  reichlich  das  Stickstoffoxydgas. 

538.  Das  wasserfreie  Anderthalbfach-Chlorchrom, 
Gr^  Clg,  stellt  man  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von 
Chromoxyd  und  Kohle  in  einem  Strom  trocknen  Ghlorgases 
dar.  Man  verfährt  hierbei  genau  wie  bei  der  Darstellung  des 
Chloraluminiums  (482).  Das  Chlorchrom  scheidet  sich  in  dem 
vorderen  Theil  der  Röhre  in  Gestalt  prächtig  pfirsichblüthrother 
krystallinischer  Blätter  ab,  die  selbst  in  einem  Strom  von 
Chlorgas  nur  schwer  sich  verflüchtigen  lassen.  Es  kann  mit 
kaltem  Wasser  zusammengebracht  werden,  ohne  sich  im  Ge. 
ringsten  darin  zu  lösen;  kochendes  Wasser  löst  es  allmälig  zu 
einer  grünen  Flüssigkeit  auf.  Enthält  das  zugesetzte  Wasser 
eine  ganz  kleine  Menge  von  Einfach-Chlorchrom,  Cr  Gl,  gelöst, 
80  wird  das  Anderthalbfach-Ghlorchrom  sogleich  unter  lebhafter 
Erwärmung  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  aufgelöst,  welche  mit 
der  durch  Auflösen  von  Chromoxydhydrat  in  Chlorwasserstoff- 
säure erhaltenen  Lösung  identisch  ist.  Schon  die  kleinste 
Menge  von  Einfach-Chlorchrom,  Vioooo»  reicht  hin,  um  diese 
merkwürdige  Wirkung  hervorzubringen. 

Beim  Erhitzen  von  Anderthalbfach-Ghlorchrom  in  Ammo- 
niakgas verwandelt  es  sich  in  schwarzes  Stickstoffchrom, 
Cra  N. 

Die  durch  Auflösen  von  Chromoxydhydrat  in  Chlorwasser- 
stofl'säure  erhaltene  Lösung  giebt  beim  Abdampfen  eine  zer- 
fliessliche  grüne  Masse,  welche  nach  dem  Trocknen  an  trock- 
ner  Luft  die  Formel  Cra  GI3  -|~  ^  H  0  besitzt  Beim  Erhitzen 
derselben  entweicht  Wasser  und  Chlorwasserstoffsäure;  es  hin- 
terbleibt ein  Oxychlorür. 
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Kobalt. 

Aequivalent:  Co  =  29,5. 


539.  Man  erhält  das  reine  metallische  Kobalt"')  durch  Re- 
duction  seiner  Oxyde  in  einem  Strom  von  WasserstofiPgas,  aber 
es  ist  alsdann  ein  schvrarzes,  pyrophorisches  Palver,  ähnlich 
dein  auf  gleiche  Weise  dargestellten  metallischen  Eisen ;  es  ent- 
zündet sich,  sowie  man  es  an  die  Luft  bringt.  In  dichterem 
und  daher  weniger  leicht  oxydirbarem  Zustande  erhält  man 
das  Kobalt,  wenn  man  die  Reduction  in  einer  höheren  Tem- 
peratur vornimmt,  wie  man  sie  z.  B.  in  einer  mit  Kohlen  er- 
hitzten Forzellanröhre  erreichen  kann.  Die  Oxyde  des  Kobalti 
lassen  sich,  ähnlich  wie  die  Oxyde  des  Eisens,  leicht  durch  so- 
genannte Cämentation  mit  Kohle  reduciren.  Bringt  man  in 
einen  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegel  Kobaltoxyd  und  erhitzt 
dasselbe  in  einem  Essenfeuer,  so  erhält  man  eine  geschmolzene 
Metallmasse  von  kohlenstoffhaltigem  Kobalt.  Dieses  Kobalt 
ist  grau,  gleicht  im  Glänze  dem  Gusseisen  und  besitzt  wenig 
Dehnbarkeit;  es  zerspringt  unter  dem  Hammer.  Man  kann 
reines  und  geschmolzenes  Kobalt  nach  einem  Verfahren  da^ 
stellen,  welches  beim  Eisen  nicht  zum  Ziel  führt.  In  eine  am 
einen  Ende  verschlossene  Porzellanröhre  bringt  man  so  vifll 
oxalsaures  Kobaltoxydul,  als  man  hineinbringen  kann,  setit 
diese  mit  einem  Deckel  verschlossene  Röhre  in  einen  heBsischea 
Tiegel,  füllt  den  Zwischenraum  mit  Thon  aus,  und  erhitzt. im 
stärksten  Schmiedefeuer.  Das  Oxalsäure  Kobaltoxydul  zersetit 
sich  hierbei  nach  der  Gleichung 

Co  0 .  Ca  Og  =  Co  +  2  C  O2 
unter  Kohlensäureentwickelung  in  metallisches  Kobalt,  weichet 
allein  zurückbleibt  und  bei  hinreichend  hoher  Temperatur  m 
einer  Masse  schmilzt.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Kobalt 
ist  stahlgrau,  fähig  eine  schöne  Politur  anzunehmen,  sehr  dehn- 
bar und  fester  als  Eisen  oder  Nickel.  Seine  Dichtigkeit  be- 
trägt 8,5.  Das  Kobalt  ist  fast  in  gleichem  Grade  wie  das  Eisen 
magnetisch. 


*)  Brandt  stellte  1739  das  Kobalt  zuerst  im  metallischen  Zu- 
stande dar. 
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Das  Kobalt  verändert  sich  an  feuchter  Luft  weniger  Bchnell 
als  das  Eisen,  aber  mit  der  Zeit  überzieht  es  sich  mit  einem 
braunschwarzen  Rost.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verwandelt 
es  sich  in  Oxyd. 

Das  Kobalt  löst  sich  in  Ghlorwasserstoffsäure  und  verdünn- 
ter Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  lang- 
samer aber  als  Eisen  oder  Zink,  auf. 


Verbindungen  des  Kobalts  mit  SauerstoflF. 


540.  Das  Kobalt  bildet  zwei  genau  bekannte  Oxyde,  das 
Kobaltoxydul,  CoO,  und  das  Kobaltoxyd,  C02O3,  sowie 
ein  noch  sauerstoffreicheres  Oxyd,  C08O5,  welches  Kobalt- 
säure  genannt  wird,  da  es  nur  in  Verbindung  mit  Basen  be- 
kannt ist. 

Man  erhält  das  Kobaltoxydul  in  Verbindung  mit  Wasser 
durch  Zusatz  von  Kalilauge  zu  der  Lösung  eines  Kobaltoxydul- 
salzes.  Der  gallertartige,  lavendelblaue  Niederschlag  ist  eine 
basische  Verbindung  von  Kobaltoxydul  mit  der  vorhandenen 
Säure  und  er  geht  beim  Kochen  leicht  in  roseftrothes  Kobalt- 
oxydulhydrat über,  dem  sich  durch  Waschen  mit  kochendem 
Wasser  alles  Kali  entziehen  lässt.  Durch  Glühen  bei  abgehal- 
tener Luft  verliert  es  das  Wasser  und  geht  m  Kobaltoxydul 
über.  Auch  beim  Glühen  von  kohlensaurem  Kobaltoxydul 
hinterbleibt  das  Kobaltoxydul  in  reinem  Zustande,  wenn  die  Luft 
abgehalten  ist;  aber  bei  Luftzutritt  nimmt  es  Sauerstoff  auf 
und  scheint  sich  in  ein  dem  Magneteisen  ähnlich  zusammen- 
gesetztes Oxydoxydul  zu  verwandeln.  Das  Kobaltoxydul  ist 
eine  starke  Basis,  welche  mit  den  Säuren  roth  gefärbte,  den 
Salzen  der  übrigen  Oxyde  von  der  Formel  R  0  isomorphe  Salze 
büdet. 

Das  Kobaltoxyd  erhält  man  beim  Einleiten  von  Chlorgas 
in  Wasser,  worin  Kobaltoxydulhydrat  suspendirt  ist;  die  Flüs- 
sigkeit färbt  sich  rosenroth,  der  Niederschlag  schwarz.  Es 
geht  hierbei  der  dritte  Theil  des  Oxyds  in  Ghlormetall  über, 
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und  der  Sauerstoff  desselben  verbindet  sich  mit   dem    übrigen 
Oxyd: 

3CoO  +  Cl  =  C02O3  -t-  CoCL 
Fällt  man  das  gelöste  Chlorkobalt  durch  Kali,  und  leitet 
abermals  Chlor  durch  die  Flüssigkeit,  so  kann  man  Bämmtlicho 
Kobaltoxydul  in  Eobaltoxyd  überführen ;  schneller  kommt  man 
zum  Ziel,  wenn  man  Eobaltoxydulhydrat  sogleich  mit  einer 
Lösung  von  unterchlongsaurem  Alkali  behandelt. 


Kobaltoxydulsalze. 


541.  Die  Eobaltoxydulsalze  sind  meistens  johanniBbeerrotl 
oder  pfirsichblüthrbth  gefärbt;  ihre  Lösungen  sind  meistens  heD- 
roth  und  nur  einige  derselben,  wie  das  Einfach-Chlorkobalt,  be- 
sitzen im  concentrirten  Zustande  eine  schöne  blaue  Farbe.  DioK 
Farbenänderung  ist  entweder  von  einer  Aenderung  des  Waa8e^ 
gehalts  oder  von  dem  Uebergang  in  eine  andere  Modifieattoa 
abhängig.  Man  beobachtet  sie  auch  beim  Erhöhen  der  Tem- 
peratur. Die  rosenroth  gefärbten  Erystalle  von  Chlorkobalt 
nehmen  beim  gelihden  Erwärmen  eine  schön  blaue  Farbe  •& 
ohne  dabei  merklich  Wasser  zu  verlieren,  denn  beim  £rkattcD 
erhalten  sie  wieder  ihre  ursprüngliche  Farbe.  Schreibt  mai 
auf  ein  Papier  mit  einer  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Chkv* 
kobalt  getauchffn  Feder,  so  sind  die  Schriftzüge  nach  den 
Verdunsten  des  Wassers  nicht  bemerklich,  weil  das  Ghlorkobah 
sich  in  seiner  rothen  Modihcation  befindet.  Nähert  man  dat 
Papier  aber  dem  Feuer,  so  geht  das  Chlorkobalt  in  Folge  dm 
höheren  Temperatur  in  die  blaue  Modification  über,  und  die 
Schriftznge  kommen  auf  dem  Papier  dentlioh  zum  Yorscheiii. 
Je  mehr  das  Papier  erkaltet,  um  so  mehr  verwischen  sich  die 
Schriftzüge,  und  sie  verschwinden  gänzlich,  wenn  das  Papier 
nicht  zu  stark  erhitzt  wurde.  In  der  nämlichen  Weise  kann  mtii 
die  Schrift  mehrmals  hervortreten  und  verschwinden  lassen. 
Diese  Eigenschaft  hat  das  Chlorkobalt  allgemeiner  bekanst 
gemacht  und  seiner  wässerigen  Lösung  den  Namen  sympi- 
thetische  Tinte  gegeben. 
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Die  Lösungen  der  Eobaltoxydulsalze  geben  mit  Kali  oder 
Katron  in  der  Kälte  lavendelblaue  Niederschläge;  Ammoniak 
fallt  die  Lösungen  nicht,  wSnn  sie  überschüssige  Säure  ent- 
halten, weil  ein  durch  Ammoniak  nicht  zersetzbares  Ammoniak- 
doppelsalz sich  bildet. 

Kohlensaure  Alkalien  geben  einen  rosenrothen  Niederschlag 
von  kohlensaurem  Kobaltoxydul.  Phosphorsaure  und  arsensaure 
Alkalien  fallen  die  Kobaltsalze  pfirsichblüthroth ;  Ferro cyanka- 
lium  fallt  sie  schmutzig  grün. 

Die  freie  Säure  enthaltenden  Kobaltsalze  werden  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  gefallt;  Schwefelammonium  fallt  was- 
serhaltiges schwarzes  Schwefelkobalt. 

Das  schwefelsaure  Kobaltoxydul  stellt  man  durch 
Auflösen  von  Kobaltoxydul  in  Schwefelsäure  dar;  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  krystalHsirt  es  mit  7  Aeq.  Wasser,  Co  0  . 
S  O3  -)-  7  H  0 ,  in  der  nämlichen  Form  wie  das  schwefelsaure 
Eisenoxydul.  Die  zwischen  5(fi  und  30^  C.  entstandenen  Kry- 
stalle  enthalten  nur  6  Aeq.  JVasser,  sie  haben  die  monoklino- 
metrische  Form  der  entsprechenden  schwefelsauren   Magnesia. 

Das  salpetersaure  Kobaltoxydul  erhält  mau  durch 
Auflösen  des  Metalls  oder  des  Oxyds  in  Salpetersäure;  beim 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  leicht,  und  bei  geeigneter  Temperatur 
kann  man  es  in  Co  0 .  C02  O3  verwandeln. 

Das  Oxalsäure  Kobaltoxydul  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  Oxalsäure  zu  einer  Lösung  von  8chwefelsaux:em  Kobalt- 
oxydul in  kleinen,  rosenrothen  Krystallen  ab.  Dieses  Salz  ist 
in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

Das  arsensaure  Kobaltoxydul  kommt  als  ein  kar- 
moisinrothes  Mineral,  Kobaltblüthe  genannt,  von  der  For- 
mel SCoO.AsOg-hSHO  vor. 

Salpetrigsaures  Kobaltoxydul-Kali.  Die  neutrale 
Lösung  eines  Kobaltoxydulsalzes  giebt  mit  salpetrigsaurem 
Kali  versetzt  allmälig  einen  gelben  krystallinischen  Nieder- 
schlag: 8  (Co  0  .  N  Og)  +  3  (K  0  .  N  O3)  +  H  0,  der  in  siedendem 
Wasser  mit  rother  Farbe  löslich  ist.  Eine  mit  viel  Essigsäure 
versetzte  Lösung  von  Kobaltchlorür  giebt  dagegen  mit  salpe- 
trigsaurem  Kali  einen  Niederschlag,  in  gelben  Blättchen  kry- 
stelUsirt,  von  der  Formel:  CogOg-SNOa  +  3  (KO.NO3)  + 
3  HO,  welcher  nicht  Kobaltoxydul,  sondern  Kobaltoxyd  ent- 
hält Da  derselbe  in  kaltem  Wasser  sowie  in  verdünnter 
Essigsäure  ganz  unlöslich  ist,  so   wird  durch  salpetrigsaures 

34* 
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Kali  sämmtliches  Kobalt  aus  dessen  Lösuogen   gefällt.     Nickd- 
salze  geben  unter  denselben  umständen   keinen   Niederschlag. 

Chlorkobalt:  CoCl. 

542.  Man  stellt  das  Ghlorkobalt  durch  Auflösen  von  Eo- 
baltoxydul  in  Chlorwasserstofifsäure  dar.  Beim  Eindampfeo 
erhält  man  rothgefärbte  monoklinometrische  Erystalle  von  der 
Zusammensetzung  Co  Ci  -f~  6  H  Q,  welche  beim  Erwärmen  blan 
werden. 


Kobalt- Ammoniak- Verbindun  gen. 


543.  Versetzt  man  die  Lösung  von  Eobaltoxydalsalzeo 
oder  Kobaltchlorür  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  lässt 
die  klare  Flüssigkeit  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  absor- 
birt  sie  Sauerstoff,  färbt  sich  tief  roth  und  giebt  auf  Zusatz 
von  Säuren  roth  gefärbte,  krystallinische  Niederschläge. 

Wendet  man  hierbei  Chlorkobalt  an  und  setzt,  nachdea 
die  Lösung  dunkelroth  geworden  ist,  kalte  concentrirte  Chlor- 
wasserstoö'säure  zu,  so  scheidet  sich  ein  ziegelrother  NiederscUi^ 
von  der  Zusammensetzung  5  N  Hs .  C02  CI3  -+-  2  H  0  aus-  Dk 
Entstehung  dieser  Verbindung  erklärt  sich  nach  der  Gleichaog:: 

5NH3  +  2C0CI+  0  +HCl  =  5NH8.Co2Cl3-f-HO. 

Man  hat  diesen  Körper  Roseokobaltchlorid  genannt,  j 
da  er  sich  wie  die  Chlorverbindung  eines  zusammengesetsten  1 
Metalls  ÖNUs.Cog  verhält.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  lösUoht 
leichter  jedoch  in  der  Wärme,  wenig  in  sauren  Flüssigkeiten* 

Eine  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzte  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kobaltoxydul  verhält  sich  in  ähnlicher  Weist 
wie  die  des  Chlorkobalts.  Versetzt  man  sie,  nachdem  sie  dos^ 
kelroth  geworden  ist,  in  der  Kälte  mit  Schwefelsäure,  so  schein 
det  sich  schwefelsaures  Roseokobaltoxyd,  ÖNHj.CosOs 
.  3SO3  -|'  5H0,  als  kirschrothes  krystallinisches  Pulver  ab» 
das  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich  ist.  Die  Lösnnf 
des  Boseokobaltchlorids  scheidet  auf  Zusatz   von  ozalsaurea 
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Ammoniak  kirBchrothe  Krystalle   von    oxalsaurem   Roseo- 
kobaltoxyd,  SNHg  .CoaOg.SCaOa  +  öHO,  ab. 

Kocht  man  die  dunkelrothe  Lösung  von  Boseokobaltchlorid 
mit  Ghlorwasserstofffiäure,  so  färbt  sie  sich  violettroth  und  beim 
Erkalten  bilden  sich  glänzende,  violettrothe,  quadratische  Ery- 
stalle  5NHS.G02GI3;  dieselben  sind  mit  Roseokobaltchlorid 
gleich  zusammengesetzt  (ausgenommen,  dass  sie  kein  Erystall- 
wasser  enthalten),  unterscheiden  sich  aber  in  ihrem  Verhalten 
gegen  andere  Stoffe  wesentlich  von  ihm.  Man  hat  sie  Pur- 
pureokobaltchlorid  genannt.  Sie  sind  in  Wasser  mit  vio- 
letter Farbe  leicht  löslich,  wenig  in  Ghlorwasserstoffsäure  oder 
Salzlösungen.  Durch  Zusatz  von  Oxalsäure  fallt  aus  der  Losung 
derselben  ozalsaures  Purpureokobaltoxyd,  öNHg  . 
G02  O3  . 2  G2  Og  -f  ^  H  0,  in  violetten  Erystallnadeln  nieder,  die 
in  Wasser  fast  unlöslich  sind.  Auch  die  anderen  Salze  des 
Purpureokobaltoxyds  enthalten  nur  2  Aeq.  Saure,  während  die 
des  Roseokobaltoxyds  8  Aeq.  enthalten.  Kocht  man  die  neu- 
trale Lösung  von  schwefelsaurem  Roseokobaltoxyd,  so  entweicht 
Ammoniak,  es  scheidet  sich  ein  schwarzes  Pulver  von  Eobalt- 
oxydoxydulhydrat,  Co2  08-GoO  +  3HO,  ab,  während  die  Lö- 
sung schwefelsaures  Luteokobaltoxyd  enthält.  Dasselbe 
Salz  erhält  man  leichter  durch  üebergiessen  von  schwefelsau- 
rem Roseokobaltoxyd  mit  Ammoniak,  wobei  es  sich  augenblick- 
lich gelb  &bt. 

Die  Luteokobaltverbindungen  erhält  man  auch  direct  durch 
Aussetzen  einer  mit  viel  Salmiak  und  Ammoniak  vermischten 
Lösung  von  Ghlorkobalt  an  die  Luft,  wobei  gewöhnlich  —  doch 
nicht  immer  —  orangegelbe  Nadeln  von  Lute o kobalt- 
chlor id,  6NH3.C02GI8,  sich  abscheiden,  deren  Menge  durch 
Zufügen  von  Ghlorwasserstoffsäure  sich  noch  vermehrt.  Es  ist 
in  kochendem  Wasser  leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim  £rr 
kalten  wieder  unverändert  ab.  Das  schwefelsaure  Luteo- 
kobaltoxyd, das  man,  wie  oben  erwähnt,  aus  dem  schwefel- 
sauren Roseokobaltoxyd  darstellen  kann,  bildet  rhombischct 
gelb  gefärbte  Krystalle  von  der  Formel  6  N  Hg  .  G02  O3 . 3  S  O3 
-l-  5  H  0.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  ziemlich  leicht 
in  warmem  Wasser. 

Die  Oxyde  der  vorher  erwähnten  Salze  lassen  sich  durch 
Zersetzung  der  schwefelsauren  Salze  mit  Barytwasser  in  Lösung 
erhalten,  zerfallen  aber  leicht  in  Ammoniak  und  Kobaltoxyd. 
Dasselbe  geschieht,  doch  weniger  leicht,  beim  Kochen  der  neu- 
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tralen  Salze,  während  sie  selbst  bdm  Erhitzen  mit  starken  Sau- 
ren keine  Zersetzung  (in  Ammoniak-  und  Eobaltsalze)  erleiden. 

Ausser  den  hier  beschriebenen  Salzen  hat  man  noch  meh- 
rere andere  ähnliche  Verbindungen,  welche  man  Fusco- 
kobaltsalze  und  Praseokobaltsalze  genannt  hat,  darge- 
stellt, welche  wir  nicht  näher  anführen  wollen. 

Die  nähere  Zusammensetzungsweise  dieser  höchst  merk- 
würdigen Verbindungen  ist  noch  wenig  aufgeklärt,  und  wir 
enthalten  uns  daher  näher  darauf  einzugehen.  Bei  clen  einüi' 
chen  zusammengesetzten  Platinbasen  (716)  werden  wir  eint 
Betrachtungsweise  anführen,  die  man  auch  auf  diese  Eobali- 
basen  angewendet  hat 


Verbindungen  des  Kobalts  mit  Arsen  und  Schwefel 


544.  In  der  Natur  kommen  mehrere  Verbindong^en  da 
Arsens  mit  Kobalt  krystallisirt  vor,  aber  gewohnlich  enthalten 
diese  Mineralien  gleichzeitig  Arsenverbindungen  des  Nickeb 
und  Eisens.  Der  Speisskobalt,  Co  As,  findet  sich  in  zinn- 
weissen,  metallglänzenden  Erystallen  des  regulären  Systems. 
Der  Eobaltkies,  welcher  gleichfalls  im  regulären  System 
krystallisirt,  ist  röthlich  silberweiss,  metallglänzend  nnd  we- 
sentlich nach  der  Formel  C03  S4  =  Co  S  +  Cog  Sa  zusammen- 
gesetzt, doch  enthält  er  gewöhnlich  Nickel  und  Eisen.  Dm 
Kobalt  kommt  auch  gleichzeitig  mit  Arsen  und  Schwefel  Ter 
bunden  als  Co  As  -|-  C0S2  oder  sogenannter  Eobaltglani 
in  metallglänzenden,  röthlich  silberweissen,  regulären  KrystaDen 
vor. 
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545.  Die  Eobaltoxydulsalze  geben  mit  Cyankalium  einen 
Bchmutzig  rothen  Niederschlag  von  Gyankobalt,  der  in  über- 
schüssigem Cyankalium  sich  löst,  durch  Säuren  aber  wieder 
gefallt  wird.  Kocht  man  die  Lösung  desselben  in  Cyankalium, 
so  entweicht  Wasserstoffgas,  und  es  entsteht  eine  dem  Ferrid- 
cyankalium  entsprechende  Verbindung,  3E.CyeCo2,  Kobaltid- 
cyankalium  genannt,  welche  beim  Abdampfen  der  Lösung 
in  monoklinometrischen,  blassgelben  Krystallen  erhalten  wird: 
(2  CoCy  +  4  KCy  +  HO  =  3  K  .  Cy^Cog  +  KO  +  H).  Die 
Lösnng  des  Eobaltidcyankaliums  wird  durch  Säuren  nicht  ge- 
fallt. Mit  den  meisten  Metallsalzen  giebt  sie  unlösliche  Nieder- 
schläge, in  welchen  die  3  Aeq.  Kalium  durch  3  Aoq.  anderer 
Metalle  ersetzt  sind.  Mit  Kupferoxydsalzen  z.  B.  erhält  man 
einen  hellblauen  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Niederschlag 
von  der  Zusammensetzung  3Cu  .  CyeCo2  -f-  7H0.  Durch  Be- 
handeln des  Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  wird  die 
Kobaltidcyanwasserstoffsäure,  3H.CyeCo2,  erhalten,  die 
aus  der  concentrirten  Lösung  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt. 

Die  mit  überschüssigem  Kali  versetzte  Lösung  wird  durch 
Chlorgas  in  der  Kälte  nicht  verändert. 


S  m  a  1  t  e. 


546.  Das  Kobaltoxydul  verbindet  sich  leicht  mit  schmelz- 
baren kieselsauren  Salzen  zu .  schön  blau  gefärbten  Gläsern. 
Man  wendet  es  daher  in  grosser  Menge  zum  Färben  des  Por- 
zellans an;  die  dadurch  erzeugte  Farbe  widersteht  den  höch- 
sten Temperaturen,  wenn  nicht  desoxydirende  Stoffe  gegen» 
wärtig  sind. 

Man  bereitet  fabrikmässig  ein  blaues,  kobalthaltiges  Glas, 
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welches,  in  feines  Pulver  verwandelt^  zum  Bläuen  des  Papien 
und  der  Leinwand  angewendet  wird.  Man  nennt  dasselbe 
Smalte. 


Nickel. 

Aequivalent:  Ni  =  29,5. 


547.  Man  stellt  das  Nickel*)  auf  dieselbe  Weise  wie  dai 
Kobalt  in  metallischem  Zustande  dar.  Hat  man  das  Nickel  bei 
möglichst  gelinder  Hitze  reducirt,  so  entzündet  sich  da8pulve^ 
formige  Metall,  sobald  es  an  die  Luft  gebracht  wird.  Bas  in 
einem  Eohlentipgel  im  Essenfeuer  reducirte  Nickel  verbindet 
sich  mit  Kohlenstoff  und  schmilzt  zu  einer  Metallmasse.  Durch 
£rhitzen  von  oxalsaurem  Nickeloxydul  in  dem  heftigsteB 
Schmiedefeuer  erhält  man  reines  Nickel  in  geschmolzenen 
Zustande. 

Die  Darstellung  des  Nickels  im  Grossen  aus  den  Schweftl 
und  Arsen  enthaltenden  Nickelerzen,  in  welchen  das  Nickel 
stets  von  Kobalt,  Eisen  und  Kupfer  begleitet  ist,  wird  als  Fa- 
brik-Geheimniss  angesehen.  Im  Allgemeinen  entfernt  man  Arsen 
und  Schwefel  zum  Theil  durch  Rösten,  behandelt  den  Rückstand 
mit  Salzsäure,  worin  die  Metalloxyde  nebst  Arsensäure  sidi 
lösen,  und  fällt  durch  wenig  Kalkmilch  und  Chlorkalk  zuerst 
arsen saures  Eisenoxyd  sowie  Kupferoxyd  aus,  worauf  man  durch 
einen  weiteren  Zusatz  von  Chlorkalk  Kobaltoxyd  niederschlägt 
So  lange  hierbei  noch  Kobalt  in  Lösuug  sich  befindet,  fUlt 
kein  Nickel  nieder;  nach  Abscheidung  des  Kobaltoxyds  schlägt 
man  durch  weiteren  Zusatz  von  Kalkmilch  das  Nickel  vollstäii- 
dig  als  Nickeloxydulhydrat  nieder.  Man  trocknet  dasselbe  und 
reducirt  das  Nickel  durch  Glühen  mit  Kohle  oder  kohlereichen 
organischen  Stoffen. 

Das  Nickel  ist  ein  weisses,   etwas  grau  gefärbtes  Metall; 


*)  Wurde   als   eigenthümliches   Metall    1731    von  Cronstedt  iumI 
Bergemann  erkannt. 
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ebenso  dehnbar  als  Kobalt,  lässt  es  sich  zu  Platten  schlagen 
und  zu  sehr  feinem  Draht  ziehen,  da  es  eine  bedeutende  ab- 
solute Festigkeit  besitzt.  Seine  Dichtigkeit  beträgt  etwa  8,8. 
Es  ist  fast  ebenso  stark  magnetisch  wie  das  Eisen,  verliert 
aber  diese  Eigenschaft  beim  Erhitzen  auf  400^  G.  An  feuchter 
Luft  hält  es  sich  sehr  gut,  und  verwandelt  sich  erst  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  in  Oxyd.  In  Chlorwasserstoffsäure  und  in 
verdünnter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Entwicklung  von 
Wasserstofifgas  auf. 


Verbindungen  des  Nickels  mit  Sauerstoff. 


548.    Es  giebt  zwei  Oxyde  des  Nickels: 

Das  Nickeloxydul,  NiO,  wird  in  Verbindung  mit  Was- 
ser durch  Zusatz  von  Kalilauge  zu  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Nickeloxydul  als  apfelgrüner  Niederschlag  erhalten, 
welcher,  nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser 
bei  Luftabschluss  geglüht ,  reines  Nickeloxydul  von  ^  grünlich- 
grauer Farbe  hinterlässt.  Man  kann  es  auch  durch  Glühen 
von  kohlensaurem  Nickeloxydul  darstellen;  auch  das  salpeter- 
saure Nickeloxydul  hinterlässt  beim  Glühen  Oxydul,  doch  muss 
man,  um  dasselbe  rein  zu  erhalten,  eine  möglichst  starke  Hitze 
geben. 

Das  Nickeloxyd  (Nickelhyperoxyd),  NigOg,  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  in  Wasser  vertheiltes  Nickel- 
oxydulhydrat; einfacher  ist  es,  das  Nickeloxydul  mit  einer  Lö- 
sung von  unterchlorigsaurem  Natron  zu  behandeln.  Das  auf 
diese  Weise  dargestellte  Hydrat  von  Nickeloxyd  ist  ein  schwar- 
zes Pulver,  welches  sich  in  Chlorwasserstoffsäure  unter  Ent- 
wicklung von  Chlorgas  löst. 
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Nickeloxydulsalze. 


549.    In  wasserhaltigem  Zustande  sind  die  Nickeloxydnlsake 
schön  grdn  geförbt;   aber  die  meisten  werden  durch  den  Yei^ 
lust  des  Wassers  gelb.    Ihre  Lösungen  zeigen  eine  schön  sma- 
ragdgrüne  Farbe;    sie   werden   durch  fixe   Alkalien    apfelgrän 
gefällt.  Ammoniak  fallt  die  mit  überschüssiger  Säure  yersetzten 
Lösungen  nicht,  und  in  neutralen  Lösungen  tritt  nur  eine  theil- 
weise  Fällung  ein;  durch  überschüssiges  Ammoniak  wird  auch 
dieser  Niederschlag  mit  blauer  Farbe  gelöst.   Kohlensaures  Kali 
oder  Natron  bringen  in  den  Nickellösungen   hellg^rüne  Nieda^ 
schlage  von  basisch-kohlensaurem  Nickeloxydul,  NiO  . 
CO2  +  NiO .  HO,  hervor.    Phosphorsaure  und  arsensaure  Alkalien 
geben  blassgrüne  Niederschläge;  Ferrocyankalium  fiLllt  sie  grüii- 
lieh- weiss.    Die  Lösimgen  der  Nickeloxydulsalze  werden,   wenn 
sie  überschüssige  Säure  enthalten,  von  Schwefelwasserstoff  nicht 
geföllt,   aber  in  den  neutralen  Lösungen  derselben,   besonders 
wenn  das  Nickeloxydul   mit  einer  schwachen  Säure  verbunden 
ist,   entsteht   ein   schwarzer  Niederschlag  von   wasserhaltigem 
Schwefelnickel;  Schwefelammonium  giebt  mit  Nickelsalzen  den- 
selben  Niederschlag.     Die  Nickeloxydulsalze  geben   mit  Cyan- 
kalium  einen  grünen  Niederschlag  von  Cyannickel,  der  in  übc^ 
schüssigem  Cyankalium  sich  löst.   Beim  Eindampfen  krystaUisiri 
eine  Doppel  Verbindung  NiCy-|-KCy.    Aus  der  Lösung  scheidet 
Quecksilberoxyd    alles   Nickeloxydul   ab,    indem    sich   lösliches 
Cyanquecksilber  bildet.     Beim   Einleiten  von  Ghlorgas  in  die 
mit  überschüssigem  Kali  versetzte  Lösung  von  Gyannickel-Kalium 
scheidet  sich  schwarzes  Nickeloxyd  ab.     Da  das  Kobalt  sieh 
gegen  Cyankalium  verschieden  verhält,  insofern   das  Kobaltid- 
cyankalium  durch  Quecksilberoxyd  oder  Chlorgas   nicht  gefallt 
wird,   so   wendet    man   Cyankalium    und   Quecksilberoxyd  zur 
Trennung  von  Nickel  und  Kobalt  an. 

Das  schwefelsaure  Nickeloxydul,  NiO  .  SO3,  krysttl- 
lisirt  leicht  mit  7  Aeq.  Krystallwasser.  Die  aus  neutralen  Lö- 
sungen sich  abscheidenden  dunkelgrünen  Krystalle  haben  die 
Form  des  Bittersalzes  (rhombisches  Krystallsystem);  aus  stark 
sauren  Lösungen  scheiden  sich  quadratische  Krystalle  aus,  weldtf 
6  Aeq.  Wasser  enthalten. 

Auf  Zusatz  von  Oxalsäure  zu  einer  Lösung  von  schwefel- 
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saurem  Nickeloxydul  entsteht  anfangs  kein  Niederschlag;  aber 
nach  einiger  Zeit,  schneller  beim  Kochen,  scheidet  sich  das 
Oxalsäure  Nickeloxydul  als  krystallinisches  Pulver  fast 
vollständig  ab,  so  dass  nur  eine  kleine  Menge  davon  in  Lö- 
sung bleibt. 

Die  Auflösung  der  Nickeloxydulsalze  giebt  mit  salpetrig- 
saurem  Kali  keinen  Niederschlag  (Unterschied  von  Kobalt).  Ent- 
halt aber  die  Niokellösung  zugleich  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontian- 
salze,  so  bilden  sich  gelbe  krystallinische  Niederschläge,  die  in 
kaltem  Wasser  sowie  in  verdünnter  Essigsäure  nur  wenig  lös- 
lich sind,  in  kochendem  Wasser  aber  unter  grüner  Färbung 
sich  lösen.  Diese  Verbindungen  haben  die  allgemeine  Formel 
NiO  .  RO  .  KO  .  3NO3,  wobei  R  Ca,  Ba  oderSr  bedeuten  kann. 


Verbindungen  des  Nickels  mit  Arsen  und  Schwefel. 


550.  Das  Schwefelnickel,  NiS,  findet  sich  als  Mineral, 
Haarkies  genannt,  in  der  Natur;  viele  Magnetkiese  enthalten 
geringe  Mengen  von  Schwefelnickel  beigemengt.  Der  Roth- 
nickelkies (Kupfemickel)  ist  ein  Mineral  von  der  Formel  Ni2  As. 
Der  dem  Glanzkobalt  entsprechende  und  ähnliche  Nickelglanz 
hat  die  Zusammensetzung  NiAs  -|-  NiSg. 

Bei  der  Fabrikation  der  Smalte  aus  nickelhaltigen  Kobalt- 
erzen scheidet  sich  unter  der  geschmolzenen  Glasmasse  die  so- 
genannte Kobaltspeise  (oder  Nickelspeise)  in  metallglänzenden, 
häufig  krystallinischen  Massen  ab.  Sie  besitzt  gewöhnlich  die 
Zusammensetzung  NigAs.  Man  benutzt  sie  zur  Darstellung  des 
Nickels. 


Neusilber  oder  Argentan. 


651.  Das  Nickel  findet  in  den  Gewerben  sehr  häufig  An- 
wendung, da  es  mehrere  silberweisse  und  einer  schönen  Politur 
fähige  Legi run  gen  bildet.     Das   gewönliche  Neusilber  besteht 
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anB  100  Thln.  Knpfer,  60  Thln.  Zink  und  40  TUn.  NickeL  Je 
gröBier  man  den  Nickelgehalt  nimmt,  um  ea  mehr  nähert  nch 
die  Farbe  der  Leginmg  der  des  Silbers.  Man  verfertigt  dttmu 
verBohiadene  Verzierungen,  namentlich  an  Wagen,  Geschiiren, 
Sporen,  und  wendet  es  auch  zu  Löffeln,  Gabeln  und  Kücheu- 
geriUlien  an.  Häufig  werden  die  Gegenstände  mit  einer  sehr 
dünnen  Schicht  von  metalÜEchem  Silber  überzogen  (auf  gal- 
Taniadiem  Wege),  wodurch  sie  im  Annehen  von  Silberwaaren 
nicht  zu  unterscheiden  sind. 


Zink. 

Aequivalent:  Zn  = 


652.  Dm  Zink  wird  jetzt  zu  sehr  vielen  Zwecken  verwen- 
det; du  känfliche  Zink  ist  übrigens  nicht  ganz  rein,  und  nur 
das  zu  feinen  Platten  ausgewalzte  Metall  nähert  sich  fast  der 
vollkommenen  Reinheit,  weil  schon  die  Gegenwart  geringer 
Verunreinigungen  hinreicht,  die  Dehnbarkeit  des  Zinks  bedeih 
tend  zu  vermindern  und  es  für  das  Auswalzen  uniahig  zu  machea. 
Das  Zink  schmilzt  bei  etwa  SOO^C.  und  siedet  bei  1040i>a; 
man  kann  es  daher  durch  Destillation  reinigen.  Zu  dieses 
Zwecke  bringt  man  kaufliches  Zink  in  eine  irdene  Retorte,  stelk 
Fig.  155.  diese  in  einen  Flammofen  und  tauchi 

den  Hals  der  Retorte  in  eine  mitWw- 
ser  gefüllte  Schüssel  unter,  worin  sick 
das  destJUirte  Zink  verdichtet.  Beuei 
nimmt  man  die  Destillation  des  Zinb 
in  folgendem  Apparat  vor:  Ein  thöncr- 
uer  Tiegel^  (Fig.  155)  wird  amBodea 
durchbohrt  und  auf  einen  gleichMi 
mit  einem  Loch  versehenen  Stein  B 
gestellt.  In  die  beiden  entsprecbeod 
weiten  Löcher  wird  eine  Thonröhre  ai 
genau  eingepasst,  die  oben  bis  an  d» 
I  Ende  des  Tiegels  geht  und  unten  im 

dem  Ofen  berausragt.    Das  zu  destilli' 
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rende  Zink  bringt  man  in  den  Tiegel,  lutirt  den  Deckel  luft- 
dicht und  erhitzt  ihn  im  Ofen,  bis  das  anfangs  geschmolzene 
Zink  sich  in  Dampf  verwandelt.  Der  Dampf  hat  keinen  anderen 
Ausweg  als  die  Bohre,  in  welcher  er  sich  durch  Abkühlung 
wieder  verdichtet.  Das  geschmolzene  Metall  fliesst  dann  in  der 
Röhre  herunter  und  wird  in  einer  mit  Wasser  gefüllten  Schüssel 
C  gesammelt.    Man  nennt  dies  eine  Destülatio  per  descensum. 

Durch  Destillation  wird  das  Zink  indessen  nicht  von  allen 
Metallen  frei  erhalten,  weil  sie  in  so  hoher  Temperatur  statt- 
findet, dass  ein  Theil  der  beigemengten  Metalle  von  den  Zink« 
dämpfen  übergerissen  wird. 

Das  Zink  ist  bläulich-weiss  gefärbt  und  zeigt  auf  dem  fri- 
schen Bruch  grosse  glänzende  Erystallblätter.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ist  es  brüchig,  wird  aber  etwas  über  100^  G.  dehn- 
bar, und  bei  200^0.  abermals  spröde,  und  zwar  in  so  hohem 
Grade,  dass  es  sich  in  einem  Mörser  pulvern  lässt. 

Die  Unbekanntschaft  mit  diesem  eigenthümlichen  Verhalten 
des  Zinks  hat  der  Anwendung  desselben  in  den  Gewerben  an- 
fangs viele  Schwierigkeiten  bereitet,  und  in  alten  Zeiten  hat 
man  das  Zink  nur  in  seinen  Legirungen  verwendet.  Jetzt  wird 
es  zu  dünnen  Platten  ausgewalzt,  mit  welchen  man  die  Häuser 
deckt,  und  woraus  man  Badewannen  oder  andere  grosse  Gefässe 
verfertigt.  Man  darf  aber  diese  Gefässe  niemals  zur  Aufbewah- 
rung von  Nahrungsmitteln  benutzen,  weil  das  Zink  an  der  Luft 
und  in  Berührung  mit  selbst  schwachen  Säuren  sich  leicht  oxy- 
dirt  und  giftige  Salze  liefert. 

Die  Dichtigkeit  des  Zinks  schwankt  zwischen  7,00  und  7,20, 
je  nachdem  es  geschmolzen  oder  ausgewalzt  ist. 

553.  Das  Zink  ist  sehr  leicht  oxydirbar  und  seine  Ober- 
fläche wird  an  feuchter  Luft  sehr  bsdd  matt;  die  Oxydation 
findet  aber  nur  auf  der  Oberfläche  statt.  Erhitzt  man  es  an 
der  Luft  über  seinen  Schmelzpunkt,  so  fangt  es  Feuer  und  ver- 
brennt mit  weisser,  stark  leuchtender  Flamme,  deren  Glanz 
hauptsächlich  dadurch  bewirkt  wird,  dass  der  Zinkdämpf  durch 
seine  Vereinigung  mit  Sauerstoff  ein  nicht  flüchtiges  Oxyd  bil- 
det, das  sich  in  der  Flamme  abscheidet  und  zum  Weissglühen 
erhitzt  wird.  Das  Zink  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Schwefel- 
säure und  in  Chlorwasserstoffsäure  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  auf.  Das  reine  Metall  löst  sich  hierbei  schwieriger 
als  wenn  es  mit  anderen  Metallen  verunreinigt  ist.  Das  Zink 
zersetzt  in  der  Hitze  den  Wasserdampf  leicht  unter  Entwicke- 
lung von  Wasserstoffgas,  und  bei  fein  zertheiltem  Metall  fangt 
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diese  Zersetzung   schon  in   einer  100^  C.  wenig   übersteigenden 
Temperatur  an. 

Das  Zink  löst  sich  auch  in  kochender  Kali-  oder  Natron- 
lauge mit  Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  löslichen  Zinkoxyd- 
Alkaliverbindungen  auf;  berührt  man  das  Zink  mit  einem  Stück 
Eisen,  so  findet  die  Zersetzung  des  Wassers  in  der  alkalischeii 
Flüssigkeit  schon  in  der  Kälte  statt.  Es  löst  sich  hierbei  nur 
Zink  auf,  und  das  Eisen  wirkt  nur  dadurch,  dass  es  mit  dem 
Zink  ein  Yolta'sches  Paar  bildet,  in  welchem  letzteres  das  posi- 
tive Element  ausmacht  und  hierdurch  eine  hinreichende  Ver- 
wandtschaft zum  Sauerstoff  erhält,  um  das  Wasser  in  Gegen- 
wart von  Alkali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  zerlegen. 
Diese  Zersetzung  des  Wassers  in  alkalischen  Flüssigkeiten  finde! 
namentlich  bei  den  verzinkten  oder  galvanisirten  Eisenplattei 
leicht  statt.  Auf  der  Wand  des  Gefässes  scheiden  sich  hierbei 
leicht  kleine,  aber  glänzende  Krystalle  von  Zinkoxydhydnl 
ZnO  +  HO,  ab. 


Verbindung  des  Zinks  mit  Sauerstofil 


554.  Es  giebt  nur  ein  Oxyd  des  Zinks,  das  Zinkoxyd. 
ZnO,  eine  starke  Basis,  welche  in  ihren  Salzen  mit  der  Mag- 
nesia, dem  Eisen-,  Kobalt-  und  Nickeloxydul  isomorph  ist.  Mu 
erhält  das  Zinkoxyd  durch  Erhitzen  des  Metalls  an  der  Lau 
bis  dieses  sich  entzündet.  Nimmt  man  das  Erhitzen  in  einen 
schief  stehenden  Tiegel  vor,  so  bekleiden  sich  die  Wände  des 
Tiegels  mit  einer  weissen,  flockigen  Substanz,  und  ein  Thal 
derselben  wird  von  dem  Luftzug  fortgerissen.  Die  alten  Che- 
miker nannten  es  Lana  philosophiea. 

Man  erhalt  das  Zinkoxyd  hierdurch  zuweilen  mit  kleinen 
Antheilen  von  Metall  vermengt,  und  muss  es  daher  durch 
Schlämmen  reinigen.  Das  reine  Zinkoxyd  stellt  man  aber  h» 
ser  durch  Glühen  von  salpetersaurem  Zinkoxyd  oder  bansch 
kohlensaurem  Zinkoxyd  dar,  welches  letztere  beim  Fällen  einer 
Zinklösung  mit  kohlensaurem  Alkali  niedergeschlagen  wiri 
Die  Lösungen  der  Zinkoxydsalze  geben  mit  Kali  einen  weinen 
Niederschlag  von  Zinkoxydhydrat,  welcher  aber  sehr  hartnäckig 
etwas  Kali  zurückhält. 

Das  wasserfreie  Zinkoxyd  ist  weiss,  beim  Erhitzen  wird  es 
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gelb,   nimmt   aber  beim  Erkalten   wieder   seine   ursprüngliche 
Farbe  an. 

Durch  Vermischen  von  Zinkoxyd  mit  trocknenden  Oelen  er- 
hält man  eine  weisse  Oelfarbe,  welche  die  ausBleiweiss  bereitete 
Farbe  vollkommen  ersetzen  kann.  Seit  Kurzem  wird  das  Zink- 
weiss  im  Grossen  dargestellt.  Es  hat  vor  dem  Blei  weiss  den 
Vorzug,  dass  es  durch  schwefelwasserstoffhaltige  Ausdünstungen 
nicht  geschwärzt  wird  und  die  Arbeiter  in  den  Fabriken  nicht 
den  gefährlichen  Krankheiten  aussetzt,  wie  das  Bleiweiss. 


Zinkoxydsalze. 


555.  Die  Zinkoxydsalze  sind  farblos,  wenn  die  Säure  selbst 
keine  eigenthümliche  Farbe  besitzt.  Ihre  Lösungen  geben  mit 
Kali,  Natron  oder  Ammobiak  Niederschläge,  die  sich  auf  Zusatz 
von  überschüssigem  Alkali  lösen.  Die  Lösungen  der  kohlen- 
sauren Alkalien  geben,  wie  auch  das  Ferrocyankalium,  phosphor- 
saure und  arsensaure  Alkalien,  weisse  Niederschläge.  Schwefel- 
wasserstoff fallt  die  mit  Säure  versetzten  Lösungen  der  Zinksalze 
nicht,  Schwefelammonium  giebt  einen  weissen  Niederschlag. 

Schwefelsaures   Zinkoxyd. 

556.  Das  schwefelsaure  Zinkoxyd,  ZnO  .  SO3,  ist  das  wich- 
tigste Zinksalz;  es  wird  in  den  Laboratorien  durch  Auflösen 
von  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  krystallisirt  es  mit  7  Aeq.  Krystallwasser, 
wovon  6  leicht  in  einer  100®  C.  nur  wenig  übersteigenden  Tem- 
peratur weggehen.  Die  Krystalle  gehören  zum  rhombischen 
System  und  zeigen  genau  die  Form  des  Bittersalzes.  Es  löst 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  seinem  zwei-  bis  drei- 
fachen Gewicht  Wasser,  bei  100® C.  ist  seine  Löslichkeit  unend- 
lich gross,  da  es  schon  in  seinem  Krystallwasser  schmilzt. 

Im  Grossen  wird  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  durch  Rösten 
der  Blende  (Schwefelzink)  dargestellt,  welches  in  Haufen  vor- 
genommen wird.  Ein  Theil  des  Schwefels  entweicht  hierbei 
als  schweflige  Säure,  aber  ein  grosser  Theil  des  Schwefelzinks 
verwandelt  sich,  wenn  nicht  zu  stark  erhitzt  wird,  in  schwefel- 
saures Zinkoxyd.    Die    geröstete  Masse  wird   mit  Wasser  aus- 
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gezogen  und  die  Lösung  zur  Krystallisation  verdampft.  M»n 
schmilzt  gewöhnlich,  um  es  zum  Transport  geeigneter  zu  machen, 
das  Salz  in  seinem  ErystaJlwasser  und  giesst  die  Flüssigkeit  in 
Formen,  worin  es  in  backsteinartigen  Stücken  erstarrt.  Man 
wendet  dieses  Salz  unter  dem  Namen  weisser  Vitriol  in 
Kattundruckereien  an. 

Kohlensaures  Zinkoxyd 

557.  Auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  zu  der  Lösung 
von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  fallt  nicht  einfach-kohlensaurps 
Zinkoxyd,  sondern  ein  basisch-kohlensaures  Zinkoxyd,  2(ZnO. 
CO2)  +•  3(ZnO  .HO),  nieder.  Das  einfach-kohlensaure  Zink- 
oxyd kommt  dagegen  als  edler  Galmei  in  der  Natur  vor,  und 
ist  eines  der  häufigsten  Zinkerze.  Gewöhnlich  kommt  der  Galmei 
in  derben  Massen  vor,  seltener  findet  er  sich  in  Rhomboedem. 
ähnlich  dem  Kalkspath,  und  erhält  alsdann  den  Namen  Zink- 
spath. 

Kieselsaures   Zinkoxyd. 

558.  Das   rhombisch    krystallisirte   Kieselzinkerz    (aach 
'  Galmei  genannt),   2ZnO  .  SiOg  -f"  ^-7   ^^'rird  neben  Zinkspatk 

zur  Darstellung  des  Zinks  angewendet. 


Verbindung  von  Zink  mit  Schwefel. 


559.  Beim  Erhitzen  von  Zinkfeile  mit  Schwefelblumen  ent- 
steht Schwefelzink,  aber  es  ist  schwer,  auf  diese  Weise  all« 
Zink  in  Schwefelzink  überzuführen.  Man  erreicht  besser  den 
Zweck,  wenn  man  ein  sehr  inniges  Gemenge  von  Zinkozj<i 
und  Schwefelblumen  erhitzt,  wobei  der  Sauerstoff  sich  mit 
Schwefel  zu  schwefliger  Säure  vereinigt  und  Schwefelzink, 
ZnS,  als  gelblich-weisses  Pulver  hinterbleibt.  Das  Schwefel- 
zink kommt  in  der  Natur  sehr  häufig  vor;  es  ist  ein  gelblicb* 
braunes,  durchscheinendes,  in  regulären  Octaedem  krystaDt- 
sirtes  Mineral,  welches  die  Mineralogen  Blende  nennen. 


Chlorzink.  551 


Vßrbindung  von  Zink  und  Chlor. 


560.  Das  Zink  wird  von  gasförmigem  Chlor  leicht  ange- 
griffen und  in  einen  weissen,  butterartigen,  leicht  schmelzbaren 
Körper  verwandelt,  der  bei  der  Rothglühhitze  destillirt.  Dieses 
Chlorzink,  ZnCl,  erhält  man  auch  durch  Behandlung  von 
Zink  mit  Chlorwasserstoffsäure  in  Losung;  beim  Abdampfen 
und  Erkalten  gesteht  dann  die  Flüssigkeit  zu  einer  krystallini- 
schen  Masse.  Das  Chlorzink  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
selbst  zerfliesslich ,  und  löst  sich  auch  in  Alkohol  reichlich  auf. 
Dampft  man  eine  wässerige  Lösung  von  Chlorzink  kochend  ein, 
so  steigt  der  Siedepunkt  fortwährend  bis  2500C.,  bei  welcher 
Temperatur  das  Chlorzink  wasserfrei,  aber  flüssig  ist.  Man 
kann  es  hierauf  bis  400^  C.  erhitzen ,  ohne  dass  viel  verdampft, 
und  man  benutzt  diese  Eigenschaft  des  Chlorzinks  häufig,  um 
Körper  in  einer  Flüssigkeit  auf  eine  hohe,  aber  bestimmte  Tem- 
peratur zu  erhitzen.  Man  wendet  daher  das  Chlorzinkbad 
in  vielen  Fällen  statt  des  Oelbades  an.  Das  Chlorzink  siedet 
bei  7000  bis  7500  C. 

Das  Chlorzink  wird  femer  zur  Conservirung  anatomischer 
Präparate  angewendet. 


Metallurgie  des  Zinks. 


561.  Zur  Gewinnung  des  Zinks  im  Grossen  wird  haupt- 
sächlich der  edle  Galmei  (557),  sowie  Eieselzinkerz  und  auch 
wohl  Blende  angewendet. 

Die  Theorie  der  metallurgischen  Behandlung  des  Galmeis 
ist  sehr  einfach.  Man  glüht  denselben  zuerst,  wodurch  er  die 
Kohlensäure  verliert  und  mürbe  wird,  pulvert  ihn  hierauf  in 
verticalen  Mühlen,  und  vermischt  das  Pulver  in  thönemen  De- 
stillirgefassen  mit  Eohle.  Diese  Gefässe  haben  sehr  verschie- 
dene Formen;  sie  werden  in  Flammöfen,  zum  Weissglühn  er- 
hitzt, wobei  das  Zinkoxyd  durch  die  Kohlen  reducirt  wird  imd 
Kohlenoxyd  und  Zink,  beide  gasformig,  entweichen."   Da«  me- 
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talliscbe  Zink  verdichtet  sich   in   den  Torlt^en;    man   schmilit 
es  um  und  gießet  es  in  dicke  Platten  aus. 

In  Fig.  156  und  157  ist  ein  belgischer  Zinkofen  dargtatelk. 

Er  besteht  aus  vier  Abtheilungen,  die  einen  gemeinschnlUidm 

Fig.   158.  Fig.    157. 


Schornstein  haben.  Als  Retorte  dienen  die  Bchwacfageneigfs 
Thonröhren,  die  am  hinteren  Ende  geachlosaen  sind,  wähiW 
in  deia  offene  zweite  Ende  ein  kegelförmiges,  gusseiBemeB  Bob' 
gesteckt  wird,  das  als  Vorlage  djent.  Eine  engere  koai»^ 
Röhre  von  Eisenblech  wird,  sobald  das  Zink  aich  zu  verfw^ 
tigen  anfängt,  an  diese  Vorlage  geschoben.  Hat  sich  tat 
genOgende  Menge  von  Zink  in  den  Vorlagen  geeunmelt,  < 
nimmt  man  den  äusseren  Vorstosa  ab,  und  lässt  das  in  d< 
Vorlage  gesammelte  Zink  ausfliessen. 
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um  das  Zink  aus  der  Blende  darzustelleny.muss  diese  mög- 
lichfit  vollständig  geröstet  werden;  es  geht  hierbei  ein  grosser 
Theil  des  Schwefels  als  schweflige  Säure  weg,  aber  ein  Theil 
bleibt  als  Schwefelsäure  mit  dem  rückständigen  Zinkoxyd  ver- 
bunden, so  dass  das  geröstete  Erz  ein  Gemenge  von  Zinkoxyd 
und  schwefelsaurem  Zinkoxyd  ist.  Dasselbe  wird  wie  der  Gal- 
mei  in  Destillirgefössen  mit  Kohle  geglüht. 

Die  ausgedehntesten  Lager  von  Zinkerzen  kommen  in  Bel- 
gien, in  der  Nähe  von  Aachen,  in  Schlesien  und  in  England  vor. 


Kadmium. 

Aequivalent:  Cd  =  56,0. 


562.  Das  Kadmium''')  ist  ein  noch  flüchtigeres  Metall  als 
das  Zink;  es  destillirt  sction  in  der  Eothglühhitze  über,  so  dass 
man  die  Destillation  in  schwer  schmelzbaren  Glasretorten  vor- 
nehmen kann.  Zur  Darstellung  von  reinem  Kadmium  erhitzt 
man  ein  Gemenge  von  Kadmiumoxyd  oder  kohlensaurem  Kad- 
minmozyd  mit  Kohle  in  einer  Retorte;  das  Kadmium  verdampft 
und  verdichtet  sich  in  dem  Hals  der  Retorte  zu  Tropfen,  welche 
häufig  krystallinisch  erstarren.  Es  krystallisirt  in  Formen  des 
regelmässigen  Systems. 

Das  Kadmium  ist  weiss,  etwas  grauer  als  Zinn;  es  ist  ziem- 
lich bedeutend  dehnbar,  lässt  sich  zu  dünnen  Platten  auswalzen 
und  zu  sehr  feinen  Drähten  ausziehen.  Sein  specif.  Gewicht  be- 
trägt 8,7,  es  schmilzt  bei  315^0.  Es  siedet  bei  8600C.;  seine 
Dampfdichte  wurde  zu  3,94  bestimmt.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur oxydirt  sich  das  Kadmium  nicht  merklich,  aber  beim 
Erhitzen  entzündet  sich  der  Dampf  desselben  und  verbrennt  mit 
grossem  Glanz.  Chlorwasserstoffiiäure  und  verdünnte  Schwefel- 
säure lösen  es  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  auf. 

563.  Das  Kadmium  kommt  in  der  Natur  als  Schwefelkad- 
mium und  als  kohlensaures  Salz,  in  geringer  Menge  dem  Gal- 
mei  beigemengt,  vor,  namentlich  enthält  der  schlesische  Galmei 
stets  etwas  Kadmium.    Bei  der  Gewinnung  des  Zinks  aus   die- 


*)   Das  Kadmium    wurde    1818    von    Hermann    und   Stromeier 
entdeckt. 

35* 


•n 
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sein  Galmei  wird  gleichzeitig  das  Eadmium  reducirt,  and  w* 
es  flüchtiger  als  Zink  ist,  destillirt  es  zuerst  über  und  yerbreD 
an  der  Luft  mit  den  ersten  freiwerdenden  Antheilen  von  Zii 
Es  bilden  sich  hierbei  mehr  oder  weniger  braun  geiarl 
Flocken,  ein  Gemenge  von  2inkoxyd  und  5  bis  6  Proc.  Et 
miumozyd,  woraus  man  das  Eadmium  darstellt. 


Verbindung  des  Kadmiums  mit  Sauerstofil 


564.  Das  einzige  Oxyd  des  Eadmium s,  welches  man  keni^ 
stellt  man  durch  Erhitzen  von  Eadmium  an  der  Luft  oder 
durch  Auflösen  des  Metalls  in  Salpetersäure  und  Glühen  da 
hierdurch  erhaltenen  salpetersauren  Salzes  dar.  Das  Eadmium- 
oxyd,  CdO,  ist  ein  braunes  Pulver,  welches  die  höchsten  Tem- 
peraturen verträgt,  ohne  zu  schmelzen  oder  sich  zu  verflüchtig 
gen.  Es  besitzt  grosse  Verwandtschaft  zu  den  Säuren  xaA 
bildet  mit  ihnen  farblose  Salze,  wenn  die  Säure  selbst  keine 
eigenthümliche  Farbe  besitzt.  Setzt  man  zu  der  Lösung  eioei 
Eadmiumoxydsalzes  Kalilauge,  so  schlägt  sich  weisses  Kadminm- 
oxydhydrat  nieder. 


Kadmiumoxydsalze. 


565.  Die  Salze  des  Eadmiumoxyds  sind  farblos  und  fay* 
stallisiren  meist  leicht.  Fixe  Alkalien  fallen  aus  den  LösungCB 
derselben  gallertartiges  Eadmiumoxydhydrat,  das  in  überschöf- 
siger  Kalilauge  unlöslich  ist.  Ammoniak  fallt  sie  ebenso,  aber 
der  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssigem  Ammoniak  leidit 
auf.  Kohlensaure  Alkalien  geben  einen  weissen  Niederschleg 
von  einfach-kohlensaurem  Kadmiumoxyd,  CdO  .  G  0^;  derselbe 
löst  sich  in  überschüssigem  Alkali  oder  überschüssigem  kohlen- 
sauren Ammoniak  nicht  auf.  Schwefelwasserstoff  fallt  aus  des 
mit  ziemlich  viel  Säure  versetzten  Lösungen  der  Kadmiumsalte 
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einen  scliöu  gelben  Niederschlag;  Schwefelammoninm  bewirkt 
dieselbe  Fällung ,  ohne  dass  sich  dieselbe  iu  überschüssigem 
Schwefelammonium  wieder  auflöst.  Taucht  man  ein  Zinkblech 
in  eine  Kadmiumoxydlösnng,  so  scheidet  sich  das  Kadmium  in 
Gestalt  krystallinischer  Blättchen  aus. 

Das  schwefelsaure  Eadmiumoxyd,  3  (CdO  .  SO3)  4~ 
8  H  O,  bildet  farblose,  monoklinometrische  Krystalle. 

Schwefelkadmiam:  CdS. 

566.  Das  Schwefelkadmium  kommt  in  der  Natur  als  sehr 
seltenes  Mineral  (Greenockit  genannt)  vor.  Künstlich  stellt 
man  diese  Verbindung  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  die  Lösung  eines  Kadmiumsalzes  dar.  Der  hierbei  entste- 
hende, schön  gelb  gefärbte  Niederschlag  wird  als  Malerfarbe 
angewendet.  Das  Schwefelkadmium  kann  auch  auf  trocknem 
Wege  durch  Erhitzen  von  Kadmium  und  Schwefel  dargestellt 
werden.  Es  wird  yon  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  nicht 
angegriffen,  löst  sich  aber  beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Säure  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  auf. 


Indium. 

Aequivalent:  In  =  37,8. 


567.  Das  Indium*)  ist  ein  seltener  und  geringfügiger  Be- 
Btandtheil  einiger  Erze;  man  hat  es  namentlich  in  einigen  Zink- 
erzen (Blende)  gefunden. 

Es  ist  von  weisser,  silberähnlicher  Farbe,  weich  und  dehn- 
bar, von  7,42  specif.  Gewicht.  Es  schmilzt  leicht  (schon  bei 
176®  C.)  beim  Erhitzen  vor  dem  Löthrohr  und  färbt  die  Flamme 
dabei  blau.  Es  ist  weniger  flüchtig  als  Zink.  Beim  Liegen  an 
der  Luft  oxydirt  es  sich  nicht.  In  Salzsäure  und  verdünnter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Wasserstoffentwickelung. 

Das  Indiumoxyd,  In  0,  ist  blass  strohgelb,  wird  aber 
beim  Erhitzen  braun;  es  wird  durch  Wasserstoffgas  oder  Kohle 


*)  Es  wurde  1863  von  Reich  und  Richter  entdeckt. 
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beim  Glühen  leicht  reducirt.  Das  Oxydhydrat,  welches  durch 
Kali  oder  Ammoniak  aus  den  Lösungen  des  Indiums  gefilH 
wird,  ist  weiss.  Mit  den  Säuren  bildet  es  farblose,  zum  Theil 
krystallisirbare  Salze,  z.  B.  In  0  .  N  Oß  +  3  H  0.  Durch  Schwefel- 
wasserstoö'  werden  stark  saure  Lösungen  des  Indiums  nicht  ge- 
fällt; aus  der  Lösung  in  Essigsäure  fällt  Schwefelwasserstoff 
dunkelgelbes  S  c  h  w*  e  f  e  1  i  n  d  i  u  m ,  In  S.  Das  Chlorid,  In  Cl ,  isl 
weiss,  und  sublimirt  leicht  beim  Erhitzen. 

Das  Metall  und  seine  Verbindungen  färben  die  Gasflamme 
blau;  im  Spektroskop  betrachtet,  erscheinen  zwei  helle  Liniea; 
die  eine  ist  blau  gefärbt,  die  zweite  schwächere  violett. 


Kupfer. 

Aequivalent:  Cu  =  31,7.. 


568.  Das  Kupfer  wa»  schon  im  grauen  Alterthume  bekamst 
Es  kommt  zuweilen  gediegen  in  der  Natur  vor,  häufigfer  aber 
in  Verbindung  mit  Metalloiden,  wie  mit  Sauerstoff,  Schwefel, 
Arsen.  Auch  finden  sich  einige  Eupfersalze  in  der  Natur,  na- 
mentlich kohlensaure  Salze. 

Manche  käufliche  Eupfersorten  sind  fast  ganz  rein;  du 
russische  Kupfer  enthält  nur  geringe  Spuren  von  Eisen.  Du 
gediegene  Kupfer  findet  man  zuweilen  in  kleinen  regulärsn 
Octaedern  krystallisirt;  man  erhält  dieselben  auch  beim  lanjf- 
samen  Niederschlagen  des  Kupfers  aus  seinen  LÖsung'eii  auf 
galvanischem  Wege.  Chemisch  reines  Kupfer  stellt  man  durch 
Reduction  des  reinen  glühenden  Kupferoxyds  im  Waaserstoff- 
ström  dar.  Diese  Reduction  findet  schon  unterhalb  der  GlüJh 
hitze  statt,  das  Metall  wird  hierbei  als  rothes  Pulver  erhalten, 
welches  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt. 

Das  Kupfer  besitzt  eine  charakteristische  rothe  Farbe;  in 
sehr  dünnen  Blättchen  ist  es  mit  grüner  Farbe  durchsichtig. 
Diese  dünnen  'Blättchen  erhält  man  bei  der  Reduction  von 
Kupferoxyd  oder  besser  von  Chlorkupfer  in  einer  Glasröhre 
durch  Wasserstoffgas,  wobei  an  manchen  Theilen  der  Röhre 
sich  eine  sehr  dünne  Schicht  von  metallischem  Kupfer  abeetxt, 
welche  in  reflectirtem  Licht  roth,  in  durchfallendem  Licht  gritn 
gefärbt  erscheint. 
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Das  Kupfer  ist  sehr  dehnbar;  es  lässt  sich  zu  dünnen  Blätt- 
chen ausschlagen  und  zu  sehr  feinen  Drahten  ausziehen.  Es 
hat  eine  grosse  Festigkeit,  denn  ein  2  Millimeter  dicker  Eupfer- 
draht  bricht  erst  unter  einer  Belastung  von  140  Kilogrammen. 
Die  Dichtigkeit  des  Kupfers  schwankt,  je  nach  der  Behandlung 
desselben,  zwischen  8,78  und  8,96.  Beim  Beiben  nimmt  es 
einen  eigenthümlich  unangenehmen  Geruch  an;  auch  besitzt 
es  einen 'besonderen  Geschmack.  Es  schmilzt  in  der  Weiss- 
glühhitze (bei  etwa  lOOO^^  C.)  und  giebt  in  der  stärksten  Weiss- 
glühhitze merkliche  Dämpfe,  welche  an  der  Luft  mit  grüner 
Flamme  verbrennen. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ozydirt  sich  das  Kupfer  an 
trockner  Luft  nicht;  aber  an  feuchter  Luffc,  besonders  bei  Ge- 
genwart saurer  Dämpfe,  überzieht  es  sich  mit  einer  grünen, 
gewöhnlich  Grünspan  genannten  Haut  (basisch-kohlensaures 
Kupferoxyd).  Benetzt  man  eine  Kupferplatte  mit  einer  Säure 
und  setzt  sie  hierauf  der  Luft  aus,  so  verbindet  sich  der  Sauer- 
stoff mit  dem  Kupfer  und  bildet  zuerst  ein  neutrales  Salz,  wel- 
ches sich  nach  einiger  Zeit  in  ein  basisches  Salz  verwandelt. 
Ein  Kupferblech  oxydirt  sich  auch,  wenn  es  mit  Ammoniak 
benetzt  ist,  an  der  Luft.  Verdünnte  Kochsalzlösungen  greifen 
das  Kupfer  rasch  an,  concentrirte  weniger  schnell.  Das  Kupfer 
zersetzt  das  Wasser  in  starker  Weissglühhitze  und  macht  Was- 
serstoff frei.  Concentrirte  Ghlorwasserstoffsäure  löst  feinzer- 
theiltes  Kupfer  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  auf;  das 
dichte  Kupfer  wird  aber  von  Chlorwasserstoffsäure  kaum  ange- 
griffen. "  Kupfer  zersetzt  das  Wasser  bei  Gegenwart  starker 
Säuren  nicht;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  unter  Entwicke- 
lung von  schwefliger  Säure  auf.  Es  l^st  sich  mit  Leichtigkeit 
schon  in  der  Kälte  in  Salpetersäure  auf,  selbst  wenn  diese  sehr 
verdünnt  ist.  Geschmolzenes  Kupfer  absorbirt  Wasserstoffgas 
sowie  Kohlenoxydgas,  die  beim  Erstarren  wieder  entweichen, 
wodurch  das  Metall  blasig  wird. 


Verbindungen  des  Kupfers  mit  Sauerstoff. 


569.    Genauer  kennt  man  nur  zwei  Sauerstoffverbindungen 
des  Kupfers: 
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1)  das  Enpferoxydnl,  €02  0,  und 

2)  das  Eupferoxyd,  CaO; 

doch  giebt  es  noch  eine  niedere  als  Enpfer-Qaadrantoxyd, 
CU4O,  bezeichnete  und  Eupferhyperoxyd,  GaOg,  welche« 
dnrch  Schütteln  von  feinzertheiltem  Afanganhyperoxyd  mit 
schwefelsaurem  Eupferoxyd  als  gelbbraunes  Pulver  erhalten  wird: 
Cu  0 .  S  O3  +  Mn  O2  =  Cu  O2  +  Mn  O .  S  Og. 
Das  Eupferoxydul  und  das  Eupferoxyd  sind  beide  starke 
Basen,  welche  mit  den  meisten  Säuren  krystallisirbare  Salze 
liefern. 

570.  Eupferoxydul:  CugO.     Das   Eupferoxydnl  kommt 
in  der  Natur  vor,  und  bildet  bald  schön  rothgefärbte  ErystaDs 
des  regulären   Systems,  bald  glasartige   Massen.     Die   Minera- 
logen  nennen   es   Bothkupfererz.     Man   kann   das    Kupfer- 
oxydul auf  verschiedene  Weise  darstellen  :    1)    Darch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  1  Aeq.  Eupferoxyd,  Cu  0,  mit  1  Aeq.  fein- 
zertheiltem Eupfer.    Man  glüht   die  Mischung   in    einem   hes- 
sischen Tiegel  und  erhält  bei  starker  Hitze   eine   zusammenge- 
sinterte    Masse.       2)    Durch    Erhitzen     von     Halbchlorkupfer, 
GU2CI,  mit  kohlensaurem  Natron.    Auch  hierbei   schmilzt  maa 
in  einem  Tiegel  und  behandelt  die  Masse  mit   Wasser,   worin 
das   Ghlornatrium   sich  löst,    das  Eupferoxydul   als    tiefrothei 
krystallinisches  Pulver  hinterbleibt.    3)  Durch  Zusatz  von  KiK 
und   Zuckerlösung    zu   der  Auflösung   eines   Eupferoxydsalzei, 
z.  B.  zu  Eupfervitriol,   und  Erhitzen  der   klaren  Lösung.    D« 
Eupferoxydul  scheidet  sich  hierbei  in  kleinen,   lebhaft   rofha 
Erystallen  aus. 

Eupferoxydulhydrat  stellt  man  durch  Fällen  einer  Lösonf 
von  Halb-Chlorkupfer  mit  Ealilau^e  dar,  wobei  ein  g'elbes  Pul- 
ver sich  abscheidet,  welches  aus  der  Luft  rasch  Sauerstoff  aif- 
nimmt.  Nach  dem  Trocknen  im  leeren  Kaum  besitzt  es  die 
Formel  4  Cug  0  -f  H  0.  Das  Eupferoxydulhydrat  lost  sich  in 
Ammoniak  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf,  welche  scfaneD 
aus  der  Luft  Sauerstoff  anzieht  und  sich  schön  blau  färbt 

Das  Eupferoxydul  ertheilt  Glasflüssen,  beim  Zusammen- 
schmelzen beider,  eine  schöne  rothe  Farbe.  Beim  Erhities 
mit  concentrirten  Säuren  zersetzt  es  sich  meistens  in  Eupfa^ 
oxyd,  welches  sich  löst,  und  in  niederfallendes  Eupfer. 

571.  Eupferoxyd:  CuO.  Das  Eupfer  überzieht  oA 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  gewöhnlich  zuerst  auf  der  Obe^ 
fläche  mit  Eupferoxydul,  und  dieses  verwandelt  sich  später  ia 
schwarzes  Eupferoxyd.   Man  stellt  häufig  das  Eupferoxyd  dorck 
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Glühen  von  Eupferdrehspänen  an  der  Lufl  dar.  Leichter  erhalt 
man  es  aber  darch  Zersetzung  von  salpetersatirem  Eupferoxyd 
beim  Glühen;  so  dargestellt,  bildet  es  ein  schwarzes  Pulver, 
welches  begierig  Wasserdampf  aus  der  Luft  anzieht. 

Giesst  man  Ealilauge  in  die  Losung  eines  Eupferoxydsal- 
zes,  so  entsteht  ein  blaugrauer  Niederschlag  von  Eupferoxyd- 
hydrat,  welches  sein  Wasser  leicht  verliert.  Schon  beim  Er- 
hitzen des  Niederschlags  mit  der  Flüssigkeit,  woraus  er  sich 
abgeschieden  hat,  verwandelt  er  sich  in  ein  schwarzes  Pulver 
von  Kipferoxyd.  Das  Eupferoxydhydrat  löst  sich  in  Ammoniak 
zu  einer  tief  blau  gefärbten  Flüssigkeit  auf. 


Kupferoxydulsake. 


572. .  Man  stellt  die  Eupferoxydulsalze  meistens  durch  Aui- 
lösen  von  Kupferoxydnl  in  Säuren  dar,  wobei  man  zu  beachten 
hat,  dass  im  concentrirten  Zustande  starke  Säuren  das  Eupfer* 
oxydul  unter  Abscheidung  von  metallischem  Eupfer  in  Eupfer- 
oxyd verwandeln,  welches  sich  in  der  Säure  löst. 

Die  löslichen  Eupferoxydulsalze  geben  farblose  Lösungen, 
welche  durch  Alkalien  mit  orangegelber  Farbe  gefällt  werden. 
Ammoniak  giebt  anfangs  denselben  Niederschlag,  aber  ein 
JJeberscbuss  davon  löst  ihn  wieder  zu  einer  farblosen,  an  der 
Luft  schnell  sich  blau  färbenden  Flüssigkeit  auf.  Durch  Schwe- 
felwasserstoff werden  diese  Salze  schwarz  gefärbt;  diese  Re- 
actionen  lassen  sich  leicht  am  Halb-Chlorkupfer  nachweisen. 


Kupferoxydsalze. 


573.  Man  stellt  die  Eupferoxydsalze  durch  Auflösen  von 
Eupferoxyd,  besser  noch  von  Eupferoxydhydrat  oder  kohlen- 
saurem Eupferoxyd  in  Säuren  dar;  sie  sind  in  wasserhaltigem 
Znstande  blau  oder  grün  gefärbt,  wasserfrei   aber  schmutzig 
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weiss,  im  Fall  die  S&nre  selbst  keine  eigenth&mliohe  Farbe  be 
sitzt.  Die  Lösungen  dieser  Salze  sind  ebenfalls  blau  oder  gröi 
und  zeigen  folgende  Beactionen: 

Kali-  oder  Natronlauge  giebt  einen  granblanen  NiedencUis 
von  Kupfer oxydhydrat,  welcher  beim  Kochen  der  Flüssigleik 
schwarz  oder  braunschwarz  wird.  Derselbe  versohwindet  tnf 
Zusatz  einer  grösseren  Menge  von  Kali  nicht,  und  nur  in  sehr 
concentrirter  Kalilauge  löst  sich  ein  wenig  davon  unter  baao 
Färbung  der  Flüssigkeit  auf.  Enthält  die  Kupferlösung  gleich- 
zeitig organische  Sto£fe,  wie  Weinsäure  oder  Zucker ,  so  ent- 
steht beim  Zusatz  von  überschüssiger  Kalilauge  eine  tiefblsM 
Flüssigkeit. 

Ammoniak  bewirkt  einen  grünlichen  Niederschlag*,  ler  sieh 
in  überschüssigem  Ammoniak  leicht  mit  tiefblauer  Farbe  \öd, 
wobei  ein  lösliches  Doppelsalz  von  Kupferozyd  und  Anmomik 
entsteht.  Aus  dieser  Lösung  wird  durch  Kali  Kupferoaydhydnt 
geföllt. 

^  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  geben  achwane, 
in  überschüssigem  Schwefelammonium  unlösliche  Niederschläge. 

Ferrocyankalium  bewirkt  in  den  Lösungen  der  Kdpferozyd* 
salze  einen  braunrothen  Niederschlag,  der  in  sehr  verdünnter 
Lösung  eine  Purpurfarbe  annimmt  Diese  Beaction  ist  sehr 
empfindlich  y  und  gestattet  die  Nachweisnng  der  geringst« 
Menge  von  Kupferoxyd  in  einer  Lösung. 

Eisen  und  Zink  fallen  metallisches  Kupfer  als  braunes  Pul- 
ver, das  unter  dem  Polirstahl  den  Metallglanz  and  die  gewÖhr 
liehe  Farbe  des  Kupfers  annimmt. 

Das  Kupferoxyd  färbt  Borax  oder  andere  Glasflüsse  Uair 
lichgrün;  erhitzt  man  das  Glas  aber  in  der  ReductionsflaiiuM 
des  Löthrohrs,  so  färbt  es  sich  braunroth,  indem  das  Kn]^ 
oxyd  in  Kupferoxydul  übergeht. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  • 

574.  Dieses  Salz  kommt  unter  dem  Namen  Kupfer- 
vitriol im  Handel  vor;  gewöhnlich  enthält  es  mehr  oder  «e- 
niger  viel  schwefelsaures  EisenoxyduL  In  reinem  Zustande 
erhält  man  das  schwefelsaure  Kupferoxyd  durch  Auflösen  ein« 
guten  Kupfersorte  in  kochender  Schwefelsäure,  welche  mit  ih- 
rem halben  Gewicht  Wasser  verdünnt  worden  ist.  Das  Kapftr 
löst  sich  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  aof ;  mtf 
verdampft  zur  Trockne  und  setzt  zuletzt  einige  Ti^opfen  oonoei* 
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trirter  Salpetersäure  zu,  darch  welche  das  Eisen  in  Eisenoxyd 
übergeführt  wird.  Beim  Wiederauflösen  in  Wasser  bleibt  das 
meiste  Eisen  als  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  zurück;  kocht 
man  ferner  die  Lösung  mit  ein  wenig  Kupferoxydhydrat  oder 
kohlensaurem  KTU)feroxyd,  so  werden  die  letzten  Spuren  von 
Eisenoxyd  gefall^  und  aus  der  Flüssigkeit  krystallisirt  reines 
schwefelsaures  Kupferoxyd. 

Das  schwefelsaure  Kupferoxyd  löst  sich  in  4  Thln.  kaltem 
und  in  2  Thln.  kochendem  Wasser  auf.  Es  krystallisirt  bei  der 
gewöhnlichen  Temperatur  in  schön  blauen  triklinometrischen 
Krystallen  von  der  Zusammensetzung:  Cu  0  .  S  O3  -f-  5  H  0. 

Beim  Erhitzen  verliert  das  schwefelsaure  Kupferoxyd  leicht 
4  Aeq.  Krystallwasser,  aber  das  fünfte  wird  mit  grösserer  Kraft 
zurückgehalten.  In  sehr  starker  Hitze  wird  es  vollständig  in 
zurückbleibendes  Kupferoxyd  und  entweichende  schweflige  Säure 
und  Sauerstoff  zersetzt. 

Der  Kupfervitriol  wird  in  den  Fabriken  auf  verschiedene 
Weise  dargestellt;  eine  gewisse  Menge  davon  wird  in  den 
Kupferhütten  gewonnen,  indem  die  Kupfererze  geröstet  und 
hierauf  mit  Wasser  befeuchtet  werden,  wobei  schwefelsaures 
Kupferoxyd  und  schwefelsaures  Eisenoxydui  sich  lösen.  Diese 
beiden  Salze  werden  durch  Krystallisation  getrennt,  aber  der 
80  gewonnene  Kupfervitriol  enthält  immer  viel  schwefelsaures 
Eisenoxydul. 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eupferoxyd  mit  Ammoniak,  so  färbt  sie  sich  dunkelblau,  und 
scheidet  beim  Stehen  grosse  dunkelblaue  Krystalle  aus.  Auch 
aus  einer  verdünnteren  Lösung  von  Kupfervitriol,  die  mit 
überschüssigem  Ammoniak  versetzt  wurde,  erhält  man  diesel- 
ben Krystalle  auf  Zusatz  von  Weingeist.  Um  grössere  Krystalle 
darzustellen,  bringt  man  die  dunkelblaue  Lösung  in  ein  hohes 
Cylinderglas  und  lässt  mittelst  eines  Glasstabes  langsam  den 
Weingeist  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  fliessen,  so  dass 
zwei  Schichten  entstehen,  die  sich  in  der  Ruhe  allmälig  mi- 
schen. Das  schwefelsaure  Kupferoxyd-Ammoniak  hat 
die  Formel  CuO  .SO3  +  HO  +  2NH3.  Beim  Erhitzen  auf 
150^0.  verliert  es  Wasser  und  Ammoniak,  während  ein  apfel- 
grünes Pulver  hinterbleibt  von  der  Formel  Cu  0 .  S  Os  +•  N  H3. 
Man  kann  dasselbe  als  schwefelsaures  Cuprammonium- 
oxyd  betrachten,  NH3CUO.SO8,  d.  h.  als  schwefelsaures  Am- 
moniumoxyd,  worin  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniums  durch 
1  Aeq.  Kupfer  ersetzt  ist. 

Beg'naalt-Streoker*B  Chemie.  ^6 
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Salpetersaures  Kupferoxyd:  CuO  .  NOs- 

575.  Dieses  Salz  wird  durch  Auflösen  von  Kupfer  in  ve^ 
dünnter  Salpetersäure  dargestellt.  Die  Lösung  scheidet  beim 
Verdampfen  schön  blau  gefärbte  Krystalle  ab,*  welche  je  nach 
der  Temperatur,  in  welcher  sie  sich  bildeten,  3  oder  6  Aeq. 
Wasser  enthalten.  Das  salpetersaure  Kupferoxyd  wird  in  der 
Färberei  angewendet. 

Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  das  Salpetersäure  Kupfer 
oxyd  zuerst  unter  Verlust  von  Salpetersäure  in  grünes  basiBch 
salpetersaures  Kupferoxyd,  4  Cu  0  .  N  O5 ,  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur  vollständig  mit  Hinterlassung  von  schwar- 
zem Oxyd. 

Kohlensaures  Kupferoxyd. 

576.  Giesst  man  in  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfe^ 
oxyd  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Alkali,  so  entsteht  em 
gallertartiger,  hellblauer  Niederschlag,  der  nach  kurzer  Zeit 
sich  in  ein  grünes  Pulver  verwandelt.  Die  Zusammensetzimg 
des  grünen  Niederschlags  muss  durch  die  Formel  2GaO  .  GOg 
+  HO  dargestellt  werden;  der  blaue  gallertartige  Niederschlag: 
scheint  nur  durch  einen  grösseren  Wassergehalt  von  ihm  let» 
schieden  zu  sein.  Der  Niederschlag  verwandelt  sich  beim  Ko- 
chen mit  der  Flüssigkeit  in  ein  schwarzbraunes  Pulver.  Dtf 
grüne  kohlensaure  Kupferoxyd  wird  in  der  Oelmalerei  unter 
dem  Namen  Mineralgrün  angewendet. 

In  der  Natur  kommt  dieselbe  Verbindung  in  Gestalt  gra- 
uer, häufig  sehr  dichter  und  ausgedehnter  Massen  vor;  die 
Mineralogen  nennen  sie  Malachit.  Der  Malachit  findet  aidi 
in  Sibirien  in  so  grosser  Menge,  dass  er  als  Kupfererz  verwea* 
det  wird.  Aus  den  schönsten  Stücken  verfertigt  man  Vasen, 
Säulenschafte,  Tische  und  andere  sehr  kostbare  Gegenstände. 

£s  kommt  noch  ein  anderes  wasserhaltiges  kohlensanrei 
Küpferoxyd  in  schön  blauen  monoklinometrischen  Krystalkn 
in  der  Natur  vor,  welches  nach  der  Formel  3 CuO  .  2  00^  + 
HO  oder  2  (CuO  .  COg)  +  CuO  .  HO  zusammengesetzt  irt. 
Das  Mineral  fuhrt  den  Namen  Kupferlasur.  Es  wird  übib 
gepulvert,  wodurch  es  eine  hellblaue  Farbe  annimmt,  als  Berg- 
blau  in  den  Handel  gebracht  imd  namentlich  zu  der  Daratei- 
lung  gefärbter  Papiere  verwendet.   Künstlich  läset  es  sieh  da^ 
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stellen,  indem  salpetersaures  Eupferoxyd,  Ejreide  und  wenig 
Wasser  in  zogeschmolzenen  Glasröhren  allmälig  auf  einander 
ein;mrken. 

Arsenigsaures  Eupferoxyd. 

577.  Das  arsenigsaure  Eupferoxyd  wird  in  der  Oelmalerei 
unter  dem  Namen  Scheel' sches  Grün  verwendet.  Um  es  dar- 
zustellen, löst  man  3  Eilogramm  kohlensaures  Eali  und  1  Eilo- 
gramm  arsenige  Säure  in  14  Liter  Wasser  auf,  und  giesst  diese 
Flüssigkeit  allmälig  in  eine  kochend  heisse  Lösung  von  3  Eilo- 
gramm schwefelsaurem  Eupferoxyd  in  40  Liter  Wasser,  welche 
dabei  fortwährend  umgerührt  werden  muss.  Man  kann  y^« 
Bchiedene  Abstufungen  in  der  Farbe  erhalten,  wenn  man  die 
Menge  der  arsenigen  Säure  etwas  verändert.  Die  Zusammen- 
setzung des  Niederschlags  ist  wechselnd. 


Verbindungen  des  Kupfers  mit  Schwefel. 


5ir8.  Das  Eupfer  verbrennt  unter  lebhaftem  £rglühen  im 
Sohwefeldampf  zu  Halb-Schwefelkupfer,  GU2S,  einer  dem 
Kupferoxydul,  CugO,  entsprechenden  Verbindung.  Diese  Ver- 
bindimg schmilzt  leichter  als  das  metallische  Eupfer  und  er- 
starrt beim  Erkalten  krystallinisch;  in  den  Eupferöfen  findet 
man  sie  zuweilen  in  regulären  Octaedem  krystallisirt.  Man 
stellt  diese  Verbindung  in  den  Laboratorien  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  3  Thln.  Schwefel  und  8  Thln.  Eupferdreh- 
spänen  dar,  doch  muss  man  die  Masse  nach  dem  Schmelzen 
pulvern  und  abermals  mit  Schwefel  erhitzen.  Das  Halb-Schwefel- 
kupfer kommt  in  der  Natur  zuweilen  in  schönen  rhombischen 
Einstallen  als  Eupf erglänz  vor,  und  ist  so  weich,  dass  es 
sich  mit  dem  Messer  schneiden  lässt. 

Das  dem  Eupferoxyd  entsprechende  Einfach-Schwefel- 
kupfer,  GuS,  kann  nur  auf  nassem  Wege,  durch  Zersetzung 
eines  Eupferoxydsalzes  mit  Schwefelwasserstoff,  dargestellt  wer- 
den. Man  erhält  hierbei  ein  schwarzes,  an  der  Luft  schnell  sich 
veränderndes  Pulver,  welches  bei  den  Analysen  mit  schwefel- 
wasserstofEhaltigem  "Wasser  ausgewaschen  werden  muss.    Beim 
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Erhitzen  verliert  es  leicht  die  Hälfte  seines  Schwefels  und  geht 
in  Halb-Schwefelkupfer  über. 

In  der  Natur  kommt  das  Halb-Schwefelknpfer,  Gn^S,  auch 
mit  verschiedenen  Mengen  von  Schwefeleisen,  Fe2S3,  yerbnn- 
den  vor,  und  führt  je  nach  seinen  äusseren  Eigenschaften,  die 
wieder  von  der  Zusammensetzung  abhängen,  die  Namen  Kupfer- 
kies oder  Buntkupfererz.  Dies  sind  insofern  sehr  wichtig« 
Kupfererze,  als  sie  häufig  vorkommen,  und  aus  ihnen  die  grosste 
Menge  des  Kupfers  gewonnen  wird. 

Der  messinggelbe  Kupferkies  krystallisirt  gewöhnlidi  in 
quadratischen  Tetraederu,  und  ist  nach  der  Formel  CU2S  + 
Fe2S3  zusammengesetzt.  Das  tombackfarbige  Buntkupferen 
krystallisirt  im  regulären  System;  man  giebt  ihm  die  Formd 
S  Cua  S  +  Feg  S3. 

Man  kennt  einige  Verbindungen  von^Schwefelkupfer  mit 
Kupferoxyd  (Oxysulfurete).  Fällt  man  eine  mit  überschüssigem 
Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Kupferoxydsalzen  durch  Schwe- 
felnatrium bei  Ih^  bis  TS^C,  so  besteht  der  schwarze  Niede^ 
schlag  aus  5  Cu  S  -f-  Cu  0 ;  bei  der  Behandlung  von  metalUschem 
Kupfer  mit  concentrirter  Schwefelsäure  hinterbleibt  ein  schwa^ 
zes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  CuS  -f-  CuO. 


Verbindungen  des  Kupfers  mit  Chlor  und  Jod. 


579.  Es  giebt  zwei  Verbindungen  des  Kupfers  mit  Chlor; 
die  eine,  das  H  a  1  b -  C  h  1  o  r k  u  p  f  e r ,  Cu2  Cl  (Kupferchlorür),  eot- 
spricht  dem  Eupferoxydul ;  die  zweite,  das  Ein  fach -Chlor- 
kupfer, CuCl  (Kupferchlorid),  entspricht  dem  Kupferozyd. 

Das  Halb- Chlorkupfer,  CU2CI,  stellt  man  durch  Koehes 
einer  Lösung  von  Einfach-Chlorkupfer  mit  feinzertheütero  me- 
tallischen Kupfer  dar.  Die  grüne  Farbe  der  Flüssigkeit  geW 
dabei  anfangs  in  Braun  über,  und  bald  scheidet  sich  ein  weioei 
krystallinisches  Pulver,  das  Halb-Chlorkupfer,  ab.  Man  ktni 
auch  aus  dem  Einfaoh-Chlorkupfer  durch  Erhitzen  die  Hilfta 
des  Chlors  austreiben,  und  dasselbe  hierdurch  in  Halb-Chlo^ 
kupfer  verwandeln.  Endlich  lässt  sich  das  Einfach-Chlorkupfer 
noch  durch  Zusammenbringen  mit  Einfach-Chlorzinn  in  EÜb* 
Chlorkupfer   verwandeln.     Die  Zersetzung  findet  schon  in  der 
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Kälte  statt,  nur  muss  man  der  Mischung  beider  Lösungen  Chlor- 
-wasserstoffsäure  zusetzen,  um  die  Abscheidung  von  Zinnoxyd  zu 
hindern.  Das  Halb-Chlorkupfer  krystallisirt  in  Tetraedern,  die 
sich  leicht  durch  Auflösen  von  Halb-Chlorkupfer  in  warmer  Chlor- 
^wasserstofifsäure  erhalten  lassen ,  indem  das  beim  Erkalten  sich 
abscheidende  Halb-Chlorkupfer  krystallinische  Form  annimmt. 
In  directem  Sonnenlicht  werden  die  Erystalle  bald  kupferfarben 
und  metallisch  glänzend. 

In  unterschwefligsaurem  Natron  lost  es  sich  leicht  unter 
gfelber  Färbung ;  aus  der  Lösung  fällt  Ealihydrat  gelbes  Kupfer- 
oxydulhydrat. 

Das  Halb-Chlorkupfer  schmilzt  bei  410^0.  und  verflüchtigt 
sich  in  der  Bothglühhitze.  In  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig 
löslich,  aber  es  wird  von  Chlorwasscrstoffsäure  in  grösserer 
Menge  und  besonders  leicht  von  Ammoniak  aufgelöst.  An  der 
Luft  erleidet  es  leicht  eine  Veränderiing :  es  verwandelt  sich  in 
ein  grünes  Pulver,  eine  Verbindung  von  Kupferoxydhydrat  und 
Ein  fach- Chlorkupfer.  Die  Eigenschaft  dieses  Körpers,  Sauerstoff 
aufzunehmen,  wendet  man  zuweilen  zur  Analyse  der  Luft  an, 
und  zwar  namentlich  die  Auflösung  desselben  in  Ammoniak. 

Das  Ein  fach- Chlorkupfer,  CuCl,  stellt  man  durch  Auf- 
lösen von  Kupferoxyd  in  Chlorwasserstofi'säure  oder  von  metal- 
lischem Kupfer  in  Königswasser  dar.  Es  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  der  gesättigten 
Lösung  in  langen,  bläulich  grünen  Nadeln  von  der  Formel 
CuCl  +  2H0. 

Man  stellt  das  Einfach-Chlorkupfer  in  wasserfreiem  Zustande 
durch  gelindes  Erwärmen  von  Kupfer  in  überschüssigem  Chlor- 
gas dar,  und  erhält  es  hierbei  als  gelbbraunes  Pulver,  das  beim 
Erhitzen  zum  Eothglühen  die  Hälfte  seines  Chlorgehaltes  verliert 
und  sich  in  Halb-Chlorkupfer  verwandelt.  Das  Einfach-Chlor- 
kupfer löst  sich  leicht  in  Alkohol  auf  und  ertheilt  ihm  die  Ei- 
genschaft, mit  schöner  grüner  Flamme  zu  verbrennen. 

Halb-Jodkupfer.  Durch  Jodkalium  wird  aus  den  Lösungen 
von  Kupferoxydulsalzen  ein  weisser  Niederschlag  von  Halb-Jod- 
kupfer gefallt.  Auch  Kupferoxydsalze  geben  dieselbe  Verbindungi 
wobei  jedoch  die  Hälfte  des  Jods  frei  wird:  2(CuO.SOg)  -f- 
2  KJ  =  CuaJ  +  J  +  2  (KO.  SOg).  Enthält  die  Lösung  gleich- 
zeitig schweflige  Säure  oder  Eisenvitriol,  so  fällt  alles  Jod  in 
Verbindung  mit  Kupfer  nieder: 

2(CuO.S03)  +  KJ  -(-  SO3  =  CuaJ  -f  KO.SO3  +2  SO3. 

Mit  Brom  bildet  das  Kupfer  entsprechende  Verbindungen. 
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Verbindungen  des  Kupfers  mit  anderen  Metalloiden. 


580.  Man  kennt  eine  Verbindung  des  Kupfers  mit  Was- 
ser stoff,  Ga2H,  die  man  beim  Erwärmen  von  schwefelsaurem 
Eupferoxyd  mit  unterphosphoriger  Säure  als  gelbes  Pulver  6^ 
hält.  Mit  Phosphor  vereinigt  sich  das  Kupfer  in  mehrera 
Verhältnissen;  diese  Verbindungen  werden  theils  durch  Behaih 
dein  von  Ghlorkupfer  mit  Phosphorwasserstoffgas,  theils  dnrdi 
Beduction  von  phosphorsaurem  Kupferoxyd  mit  Wasserstoffgs 
bei  Glühhitze  erhalten ;  sie  lassen  sich  jedoch  am  leichtestes 
durch  Erhitzen  von  Phosphor  mit  metallischem  Kupfer  dar 
stellen.  Die  Verbindung  PGug  ist  metallglänzend  kupferroih; 
PGuo  dagegen  silberweiss,  sehr  spröde.  Auch  eine  Yerbindmi 
des  Kupfers  mit  Stickstoff,  KGug,  ist  bekannt;  sie  wird  durch 
Erwärmen  von  Kupferoxyd  auf  250^  G.  in  einem  Strom  tob 
.  Ammoniakgas  als  dunkelgrünes  Pulver  erhalten.  Beim  & 
Litzen  auf  300<^  G.  zersetzt  sie  sich  unter  lebhaftem  Erglimmen 
in  Kupfer  und  Stickstoff. 


Legirungen. 


Legirungen  von  Kupfer  mit  Zink. 

581.  Das  reine  Kupfer  lässt  sich  nur  schwierig  giesao« 
weil  es  häufig  Blasen  einschliesst ,  wodurch  der  Gass  miflsritk 
Legirt  man  das  Kupfer  aber  mit  einer  gewissen  Menge  TW 
Zink,  so  erhält  man  ein  härteres,  auf  der  Brehbank  leicht  si 
bearbeitendes  Metall,  welches  den  oben  erwähnten  Naoktboi 
nicht  zeigt.  Durch  die  Verbindung  des  Kupfers  mit  Zink  vii^ 
seine  Farbe  blasser,  und  bei  gewissen  Verhältnissen  beidff 
Metalle  erhält  man  gelbe ,  dem  Gold  an  Farbe  ähnliche  Legi* 
rangen.  Enthält  die  Legirung  noch  mehr  Zink,  so  wird  ät 
Farbe  hellgelb ,  und  bei  vorherrschendem  Zink  endlich  gi» 
weiss.  Diese  Legirungen  erhalten  verschiedene  Namen;  >* 
häufigsten  wird  in  den  Gewerben  das  Messing  angewend^ 
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^irelches  aus  %  Kupfer  und  Vs  Zink  besteht.  Es  kommen  aber 
noch  andere  Legirungen  unter  den  Namen  Tombaok,  Mann- 
heimer Gold,  Similor  u.  s.  w.  vor,  welche  ausserdem  mehr 
oder  weniger  Zinn  enthalten. 

Das  Tomback  ist  reicher  an  Kupfer  als  das  Messing,  es 
enthält  gewöhnlich  in  100  Thln.  85  Thle.  Kupfer  mit  15  Thln. 
Zink.  Zu  dünnen  Blättchen  ausgeschlagen,  ist  es  das  un ächte 
Blattgold. 

Das  Messing  wird  durch  directes  Zusammenschmelzen  von 
Kupfer  und  Zink  dargestellt. 

Man  setzt  dem  Messing  häufig  Blei  oder  Zinn  in  geringer 
Menge  zu,  wodurch  es  härter  und  leichter  zu  bearbeiten  wird, 
enthält  das  Messing  kein  Blei,  so  verstopft  es  leicht  die  klei- 
nen Höhlungen  der  Feüe,  ein  Missstand,  welcher  durch  Zusatz 
von  1  bis  2  Proc.  aufgehoben  wird. 

Legirungen  von  Kupfer  mit  Aluminium. 

Durch  Zusatz  geringer  Mengen  von  Kupfer  (3  Proc.)  erhält 
das  Aluminium  eine  weissere  Farbe,  und  wird  daher  zu  manchen 
Anwendungen  geeigneter,  als  das  reine  Aluminium.  Legirt 
man  dagegen  Kupfer  mit  wenig  Aluminium  (5  bis  10  Proc),  so 
erhält  man  die  goldgelbe  Aluminiumbronze,  welche  sich 
durch  grosse  Festigkeit  und  Elasticität  auszeichnet. 


Metallurgie  des  Kupfers, 


582.  Das  Kupfer  kommt,  wie  erwähnt,  in  der  Natur  be- 
sonders als  Schwefelmetall  vor,  selten  aber  in  reinem  Znstande, 
sondern  gewöhnlich  mit  Schwefeleisen  in  verschiedenem  Yer- 
hältniss  verbunden,  als  Kupferkies  oder  Buntkupfererz. 
Zuweilen  findet  man  auch  das  Kupferoxydul  oder  Roth- 
kupfererz, ein  sehr  reiches  £rz,  in  grösseren  Massen,  nament- 
lich in  Peru  und  in  Sibirien.  • 

Die  Erze,  welche  das  Kupfer  als  Oxydul  oder  kohlensaures 
Salz  enthalten,  gestatten  zur  Gewinnung  des  Kupfers  ein  sehr 
einfaches  Verfahren.  Man  braucht  sie  nur  in  Berührung  mit 
Kohle  und  mehr  oder  weniger  kieselsäurereicher  Schlacke  in 
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Schachtöfen  za  schmelzen,  und  erhält  fiogleich  anreines  Kupfer, 
welches  Schwarzkupfer  genannt  wird,  und  das  nach  einfadier 
Reinigung  käufliches  Kupfer  liefert. 

Die  schwefelhaltigen  Kupfererze  müssen  dag'egen  einer  ev- 
sammengesetzteren  Behandlung  unterworfen  werden,    bevor  sie 
metallisches   Kupfer  liefern.    Man  röstet  sie  zuerst  Tiriederhott, 
um  eine  grössere  oder  kleinere  Menge  von  Schwefelmetall  in 
Metalloxyd  zu  yer\Candeln,  und  schmilzt  das  geröstete  Erz  in 
Schachtöfen,  oder  auch  in  Flammöfen  unter  Zusatz  von  Schlacken 
oder  anderen  Flussmitteln,  wenn  das  Erz  nicht  selbst  hinreichend 
kieselsaure  Salze  enthält.   Das  Kupfer  besitzt  grössere  Verwandt- 
schaft zum  Schwefel  als  das  Eisen,  aber   dieses  Metall  hat  da- 
gegen grössere  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  besonders  bd 
Gegenwart  von  Kieselsäure.   Das  während  des  Röstens  g-ebildete 
Kupfe^oxyd  geht  daher  bei  dem  Schmelzprocesse  ganz  in  Schwc- 
felkupfer  über,  indem  es  dem  vorhandenen  Schwefeleisen  den 
Schwefel  entzieht.   Es  entsteht  eine  Schlacke,  welche  den  grö«- 
ten  Theil  des  Eisens  als  kieselsaures  Eisen oxydul   enthält,  und 
unter  dieser  sammelt  sich  äine  Masse,  der  sogenannte  Kn pf er- 
st ein,  an,  worin  alles  Schwefel kupfer,  nebst   einem  Theil  des 
ursprünglich  vorhanden  gewesenen  Schwefeleisens,  enthalten  iit 
Dieser  Kupferstein  ist  daher  eigentlich  ein  neues  Kupfererz,  nnr 
weit  reichhaltiger  als  der  angewendete  Kupferkies.    Der  Kupfer- 
stein  wird  neuen  Köstungen  unterworfen,  bis  ein  grosser  Thefl 
des  Schwfelkupfers  in  Kupferoxyd  verwandelt  ist,  und   zoletit 
mit  kieselsäurereichen  Schlacken,  häufig  unter  Zusatz  kupfe^ 
oxydhaltiger  Erze,  wenn  solche  vorhanden  sind,  geschmolien. 
Hierbei   entsteht  eine  neue  Schlacke,  in   welcher   ein  grosser 
Theil  des  in  dem   ersten  Kupferstein  vorhandenen  Eisens  ent- 
halten ist,  und  ein  zweiter  Kupferstein,  welcher  abermals  kupfe^ 
reicher  ist,  als  der  erste  Stein.    Man  wiederholt  dieses  Yerfüi- 
ren,  bis  man  zuletzt  ein  unreines  Kupfer,  das  Schwärs  kupfer, 
einen  letzten    Stein,  Dünnstein   genannt,   und   eisenhaltige 
Schlacken  erhält.    Der  Dünnstein  wird  in  ähnlicher  Weise  wie 
die  vorhergehenden  Steine  geröstet  und  auch  aus  ihm  Sohwsn- 
kupfer  gewonnen,  welches  einer  weiteren  Reinigung  unterliegt 

Das  Schwarzkupfer  enthält  noch  Schwefel  und  fremde  Ms- 
talle,  namentlich  Eisen  /  und  es  muss  hiervon  befreit  oder  gtr 
gemacht  werden.  Man  schmilzt  es,  und  leitet  auf  das  ge> 
schmolzene  Metall  einen  Luftstrom ,  in  welchem  die  fremden 
StofiPe,  welche  verbrennlicher  sind  als  Kupfer,  sich  zuerst  oxy- 
diren;  der  Schwefel  entweicht  als  schweflige  Säure;  die  Oxyde 


BleL  569 

der  fremden  Metalle  und  auoli  etwas  Kupferoxydnl,  desBen  Bil- 
dang  sich  niclit  yermeiden  lässt,  gehen  in  die  Schlacke.  Man 
hört  mit  der  Operation  auf,  sobald  das  Kupfer  hinreichend  rein 
geworden  ist. 


Blei. 

Aequivalent:  Pb  ==  103,5. 


583.  Das  Blei  kommt  im  Handel  häufig  sehr  rein  vor  und 
besitzt  alsdann  eine  grosse  Dehnbarkeit  und  Weichheit.  Che- 
misch reines  Blei  stellt  man  durch  Glühen  von  reinem  Bleioxyd 
(wie  man  es  beim  Erhitzen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  erhalt) 
in  einem  mit  Kohle  ausgefätterten  Tiegel  dar.  Das  Blei  ist 
blaulich  grau  und  auf  frischem  Schnitt  lebhaft  metallglänzend. 
Sein  specif.  Gewicht  beträgt  11,445. 

Das  Blei  ist  sehr  weich,  so  dass  man  es  leicht  mit  dem 
Messer  schneiden  kann,  und  es  macht  aui  Papier  einen  grauen 
Strich.  In  der  Kälte  ist  es  sehr  dehnbar,  lässt  sich  zu  dünnen 
Blättchen  ausschlagen  und  zu  feinen  Fäden  ausziehen.  Diese 
Fäden  sind  ausserordentlich  biegsam,  und  man  kann  mit  ihnen, 
wie  mit  Zwirn,  Knoten  schürzen,  aber  sie  besitzen  nur  geringe 
Festigkeit:  ein  2  Millimeter  dicker  Bleidraht  bricht  schon  bei 
9  Kilogrammen  Belastung. 

Das  Blei  schmilzt  bei  etwa  325^0.,  und  verdampft  in  der 
Weissglühhitze  merklich,  doch  ](;^]cht  so  bedeutend,  dass  es  sich 
destilliren  Hesse. 

Das  Blei  wird  an  der  Luft  sehr  bald  trüb,  aber  es  über- 
zieht sich  hierbei  nur  mit  einer  äusserst  dünnen  Schicht,  die 
man  für  ein  Suboxyd,  Pb^O,  hält.  Schmilzt  man  dagegen  Blei 
bei  Luftzutritt,  so  oxydirt  es  sich  rasch,  es  überzieht  sich  im 
ersten  Augenblick  mit  einer  irisirenden  Haut,  die  sich  bald  in 
ein  gelbes  Pulver  verwandelt.  In  der  Bothglühhitze  schreitet 
die  Oxydation  rasch  weiter;  das  Bleioxyd  schmilzt  und  muss, 
um  den  Zutritt  der  Luft  nicht  abzuhalten ,  abfliessen  gelassen 
werden. 
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Das  Blei  oxydirt  sich  an  feuchter  Lufb  bei  Gegenwart  war 
rer  Dämpfe;  selbst  die  schwächsten  Säuren,  wie  EohlensMire, 
führen  diese  Oxydation  herbei  Das  destiÜirte  Wasser  spidl 
selbst,  in  Folge  seiner  Verwandtschaft  zum  Bleioxyd,  die  RoBe 
einer  Säure ,  und  eine  in  Berührung  mit  Lufb  in  destillirtei 
Wasser  getauchte  Bleiplatte  überzieht  sich  mit  einer  weiaaei 
Haut  von  Bleioxydhydrat  oder  basisch  kohlensaurem  Bleioxyd, 
welches  zuweilen  unter  der  Loupe  sichtbare  KrystallblättcheB 
bildet.  Das  Wasser  enthält  hierbei  soviel  Bleioxyd  gelöst,  dm 
es  von  Schwefelwasserstoff  geschwärzt  wird.  Die  Gegenwart 
geringer  Mengen  von  Salzen  in  dem  Wasser,  namentlich  von 
schwefelsaurem  Kalk,  verhindert  diese  Oxydation;  aas  dieses 
Grunde  ist  das  durch  Bleiröhren  geleitete  Quell wasser  gewöhih 
lieh  nicht  bleihaltig. 

Das  Blei  wird  von  concentrirter  und  kochender  ChlorwasMr 
stoffsäure  nur  sehr  schwierig  gelöst,  und  verdünnte  Schwefel- 
säure greift  es  nur  bei  Zutritt  der  Luft  an.  Durch  conoentrirtc 
Schwefelsäure  wird  es  in  der  Wärme ,  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure,  in  schwefelsaures  Bleioxyd  verwandelt.  D« 
beste  Lösungsmittel  des  Bleies  ist  die  Salpetersäure,  welche« 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Entbindung  rotber 
Dämpfe,  in  lösliches  salpetersaures  Bleioxyd  überführt 


Verbindungen  des  Bleies  mit  SauerstoflF. 


584.  Es  giebt  drei  bestimmte  Verbindungen  des  Bleies  loit 
Sauerstoff: 

1.  das  Bleisuboxyd,  Pb20; 

2.  das  Bleioxyd,  PbO; 

3.  das  Bleihyperoxyd,  PbOa. 

Ausserdem  vereinigt  sich  das  Bleioxyd  mit  dem  Bleibyp«^ 
oxyd  zu  mittleren  Oxydationsstufen« 

Bleisuboxyd:  PbaO. 

585.  Man  erhält  das  Bleisuboxyd  in  Gestalt  eines  schirtf' 
zen  Pulvers  beim  Erhitzen  von  oxalsaurem  Bleioxyd  aaf  ob* 
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Temperatur  von  300^0.;  man  nimmt  das  Erwärmen,  nm  ein 
Kn  starkes  Erliitzen  einzelner  Theile  zu  vermeiden,  in  einem 
Oelbad  oder  Gblorzinkbad  vor,  und  unteifhält  die  Wärme,  so 
lange  sich  noch  Gas  entwickelt.  Es  entweicht  hierbei  ein  Ge- 
menge von  Eohlensäure  und  Eohlenoxydgas,  und  die  Zersetzung 
'wird  daher  durch  folgende  Gleichung  dargestellt: 
2(PbO.Ca03)  =  PbaO  +  SCOa  +  CO. 

Das  Bleisuboxyd  zerfallt  bei  der  Behandlung  mit  stärkeren 
Säuren,  selbst  in  verdünntem  Zustande,  in  Bleioxyd,  Pb  0, 
vrelohes  sich  auflöst,  und  metallisches  Blei,  Pb,  das  zurück- 
bleibt. In  einer  400°  C.  übersteigenden  Temperatur  tritt  die- 
selbe Zersetzung  sogleich  ein;  aus  der  geglühten  Masse  kann 
man  mit  Quecksilber  Blei  und  mit  Zuckerlösung  Bleioxyd 
aasziehen. 

Das  Bleisuboxyd  entzündet  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
und  verglimmt  wie  Zunder  zu  Bleioxyd,  PbO. 

Bleioxyd:  PbO. 

586.  Man  stellt  das  reine  Bleioxyd  durch  Glühen  von  sal- 
petersaurem oder  kohlensaurem  Bleioxyd  dar.  Es  hinterbleibt 
hierbei  als  gelbes  Pulver,  welches  in  der  Rothglühhitze  schmilzt 
und  beim  Erkalten  zu  einer  aus  Krystallblättem  zusammen- 
gesetzten Masse  erstarrt.  Im  Handel  kommt  unter  dem  Namen 
Bleiglätte  ein  geschmolzen  gewesenes  Bleioxyd  vor,  welches 
bei  der  Gewinnung  des  Silbers  aus  silberhaltigem  Blei  (697) 
erhalten  wird.  Beim  Schmelzen  greift  das  Bleioxyd  thöneme 
Gefösse  sehr  stark  an;  es  verbindet  sich  mit  der  Kieselsäure 
und  der  Tiegel  ist  nach  kurzer  Zeit  durchlöchert. 

Bleioxydhydrat  ist  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag, 
der  auf  Zusatz  von  viel  Ammoniak  zu  der  Lösung  von  essig-  • 
saurem  Bleioxyd  sich  abscheidet.  Man  stellt  es  indessen  besser 
durch  Fällen  einer  lauwarmen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
mit  Natronlauge  und  wiederholtes  Auskochen  des  Niederschlags 
mit  Wasser  dar.  Ein  Üeberschuss  von  Kali  oder  Natron  löst 
den  anfangs  entstandenen  Niederschlag,  besonders  in  der  Wärme, 
wieder  auf;*  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  das 
gelöste  Bleioxyd  wasserfrei,  in  gelbbraunen,  der  Bleiglätte  ähn- 
lichen Blättchen  ab. 

Das  Bleioxyd  verhält  sich  gegen  starke  Basen  wie  eine 
Säure,  und  in  den  Lösungen  des  Bleioxyds  in  den  Alkalien 
kann  man  salzartige  Verbindungen  von  Bleioxyd  mit  dem  Alkali 
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axmehinen.  Die  Verbindung  des  Bleioxyds  mit  Ealli  laut  ad 
in  Erystallen  darstellen.  Man  wendet  zuweilen  die  I/ösong  y« 
Bleioxyd  in  Kalk  zum  Schwarzfarben  der  Haare  an,  wobei  ds 
in  dem  Haar  enthaltene  Schwefel  sich  mit  dem  Blei  zu  Bchws* 
zem  Schwefelblei  verbindet.  Dieselbe  Lösung  wird  zur  Dv- 
Stellung  von  künstlichem  Schildkrot  benutzt. 

Bleihyperoxyd  (Bleisäure):  Pb02. 

687.  Das  Bleihyperoxyd  wird  aus  der  käuflichen  MeDsifi 
durch  Behandlung  derselben  mit  kochender  verdünnter  Salp» 
tersäure  dargestellt;  die  Säure  löst  hierbei  Bleiozyd  auf  nii 
hinterlässt  das  Bleihyperoxyd  als  ein  braunes  Pulver.  Mfl 
muBs  mehrmals  frische  Salpetersäure  aufgiessen  und  so  laqgi 
kochen,  bis  die  Säure  kein  Bleioxyd  mehr  löst;  der  Bückstani 
wird  ausgewaschen  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet. 

Man  stellt  das  Bleihyperoxyd  auch  leicht  durch  Behandda 
von  Bleioxydhydrat  oder  feuchtem  kohlensaurem  Bleioxyd  vA 
Chlor  dar.  Zu  diesem  Zwecke  fällt  man  eine  Lösung  von  easif- 
saurem  Bleioxyd  mit  kohlensaurem  Natron  und  leitet  in  äß 
Flüssigkeit  Chlor  ein,  wobei  sich  der  anfangs  weisse  Nieder« 
schlag  in   braunes  Bleihyperoxyd  verwandelt. 

In  der  Wärme  zersetzt  sich  das  Bleihyperoxyd  leicht;  ii- 
dem  es  die  Hälfte  seines  Sauerstoffs  verliert,  bleibt  Bleioxji 
zurück.  Es  vereinigt  sich  nicht  mit  Säuren ;  aber  an  diejenig« 
Säuren,  welche  fähig  sind,  sich  höher  zu  oxydiren ,  tritt  es  & 
Hälfte  seines  Sauerstoffs  ab  und  liefert  dann  mit  der  neu  g» 
bildeten  Säure  ein  Bleioxydsalz.  Es  absorbirt  schweflige  Säsic 
lebhaft,  und  unter  Erwärmung  entsteht  schwefelsaures  Bleioxyd. 
Man  wendet  diese  Eigenschaft  des  Bleihyperoxyds  häufig  <v 
Entfernung  der  schwefligen  Säure  aus  Gasgemengen  an. 

Das  Bleihyperoxyd  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  da{^ 
gen  leicht  mit  den  Basen  und  bildet  verschiedene  krystalliin^ 
bare  Salze.    Man  hat  es  daher  auch  Blei  säure  genannt 

Bleioxyd-  Bleihyperoxyd:  Mennige. 

588.  Wenn  man  feingepulvertes  Bleioxyd  bei  Luftzotriit 
längere  Zeit  einer  massigen  Hitze  aussetzt,  so  nimmt  es  San«* 
Stoff  auf  und  verwandelt  sich  in  ein  schön  orangerothes  PoItct, 
welches  unter  dem  Namen  Mennige  im  Handel  vorkomaL 
Die  käufliche  Mennige  besitzt  nicht  immer  die  nämliche  X^ 
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sammensetzmig ;  wenn  man  aber  das  Bleioxyd  so  lange  in  der 
Wärme  verweilen  läset,  bis  es  nicht  mehr  an  Gewicht  znnimmt, 
so  erhält  man  einen  Körper,  dessen  Formel  PbsO^  =  2PbO  * 
Pb02  ist.  Die  Mennige  ist  nicht  etwa  eine  eigenthümliche 
Oxydationsstnfe  des  Bleies,  sondern  ihr  ganzes  Verhalten  zeigt, 
dass  man  sie  als  eine  Verbindung  von  Bleioxyd  mit  Bleihyper- 
oxyd anzusehen  hat.  Bei  der  Behandlung  der  Mennige  mit 
Sänren,  wie  Salpetersäure  oder  Essigsäure,  löst  sich  das  Blei- 
oxyd auf  und  das  Bleihyperoxyd  bleibt  zurück. 

Bei  der  Fabrikation  des  Krystallglases  wird  eine  bedeutende 
Menge  von  Mennige  verbraucht.  Die  Mennige  wird  hierzu  in 
Fabriken  durch  Erhitzen  von  Bleioxyd  (Massicot)  in  Flammöfen 
dargestellt,  deren  Temperatur  400^0.  nicht  übersteigen  darf. 

Setzt  man  zu  ei|U3r  Lösung  von  Bleioxyd  in  Natronlauge 
unterchlorigsaures  Natron,  so  scheidet  sich  ein  gelbrother  Nie- 
derschlag von  Bleisesquioxydhydrat,  Pb208  +  HO,  aus. 
Man  kann  denselben  als  eine  Verbindung  von  Bleioxyd  mit 
Bleihyperoxyd  und  Wasser  ansehen,  PbgOs  -f-  HO  =  PbO  -f- 
PbOa  4~  H^9  i^  welche  Bestandtheile  er  beim  Zusammenkom- 
men mit  Säuren  zerföUt. 


Bleioxydsalze. 


589.  Von  den  SauerstofiPverbindungen  des  Bleies  verbindet 
sich  nur  das  Bleioxyd,  PbO,  mit  Säuren,  und  dieses  ist  eine 
starke  Basis,  welche  dem  Kalk  und  Baryt  nur  wenig  nachsteht. 
Das  Bleioxyd  zeichnet  sich  vor  den  anderen  Metalloxyden  durch 
die  grosse  Neigung  aus,  basische  Salze  zu  bilden.  Die  meisten 
dieser  basischen  Salze  sind  unlöslich,  einige  aber  lösen  sich  auf 
und  bläuen  alsdann  die  geröthete  Lackmustinctur.  Die  Bleisalze 
sind  giftig  und  bewirken,  in  geringer  Menge  in  den  Körper 
gebracht,  Schmerzen  in  den  Eingeweiden  und  Kolilc.  Die  Ar- 
beiter in  den  Bleifabriken,  namentlich  in  denen  man  Blei- 
weiss  darstellt,  sind  der  sogenannten  Bleikolik  besonders 
ausgesetzt.  Das  wirksamste  Schutzmittel  gegen  diese  Bleiver- 
giftungen ist  Schwefelsäure  oder  schwefelsaures  Natron,  welches 


\ 
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man  in  sehr  geringer  Menge  den  Getränken  zusetzt  und  no- 
dorch  das  Bleioxyd  in  unlösliches  schwefelsaures  Bleioxyd  liek 
verwandelt. 


Schwefelsaures  Bleioxyd. 

I 

590.  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  ist  in  Wasser  fast  unlös- 
lich und  lässt  sich  daher  leicht  durch  Vermischen  der  Lösungei 
eines  Bleioxydsalzes  und  eines  schwefelsauren  Alkalis  darstelleo. 
In  den  Färbereien,  in  welchen  man  zur  Darstellung-  von  esof 
saurer  Alaunerde  Alaunlösung  durch  essigsaures  Bleioxyd  zer 
setzt,  erhält  man  dieses  Salz  in  grosser  Menge*  Noch  schwerer 
als  in  Wasser  löst  sich  das  8chwefelsaur^|Bleioxyd  in  schweffll' 
säurehaltigem  Wasser  auf,  aber  in  concentrirter  Schwefelsäoit 
ist  es  nicht  unbedeutend  löslich.  Versetzt  man  daher  die  g» 
wohnliche  englische  Schwefelsäure,  welche  in  Bleigefassen  soa 
Theil  eingedampft  wurde,  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  fiit 
sämmtliclies  darin  gelöst  enthaltene  schwefelsaure  Bleioxyd  all 
weisses  Pulver  aus.  Kocht  man  schwefelsaures  Bleioxyd  mit 
Chlorwasserstoffsäure,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  etw« 
Chlorblei  aus,  und  die  Flüssigkeit  hält  freie  SchwefelBäot 
gelöst.  Es  ergiebt  sich  hieraus ,  dass  das  Chlorblei  in  Chlor 
wasserstoffsäure  schwieriger  als  das  schwefelsaure  Bleioii^ 
löslich  ist.  Auf  Zusatz  weniger  Tropfen  Salzsäure  zu  bleihi^ 
tiger  concentrirter  Schwefelsäure  scheidet  sich  weisses  Gillo^ 
blei  ab. 

Das  schwefelsaure  Bleioxyd  wird  durch  Hitze  allein  laM 
zerset^st,  eine  Eigenschaft,  die  es  vor  allen  anderen  schwefel- 
sauren Salzen  der  schweren  Metalle  auszeichnet.  Es  schmibi 
in  der  Glühhitze  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystalliniaek. 
Durch  Erhitzen  mit  Kohle  wird  es  dagegen  leicht  zersetzt  nnd ' 
liefert  dabei,  je  nach  der  Temperatur  und  der  Menge  derKohk, 
verschiedene  Producte.  Erhitzt  man  es  rasch  mit  überschif- 
siger  Kohle,  so  verwandelt  es  sich  in  Schwefelblei,  PbS,  nid 
aller  Sauerstoff  geht  in  Verbindung  mit  Kohlenstoff  fort;  htm 
langsamen  Erhitzen  geht  aber  auch  ein  Theil  des  Schwefelt  all 
schweflige  Säure  fort,  und  der  Rückstand  ist  Halb-Schwefelblflii 
PbgS.  Setzt  man  genau  so  viel  Kohle  zu,  als  zur  Verwandlof 
der  Schwefelsäure  in  schweflige  Säure  und  Kohlensäure  erfer 
derlich  ist,  so  hinterbleibt  Bleioxyd. 

Bei  Erhitzen    von  1  Aeq.    schwefelsaurem  Bleioxyd    mtt 
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1  Aeq.  Schwefelblei  entweicht  schweflige  Säure,  und  es  bleiben 

2  Aeq.  metallisches  Blei  zurück: 

^bO.SOs  +  PbS  =  2SO2  +  2Pb. 
Durch  Erhitzen  von  2  Aeq.  schwefelsaurem  Bleioxyd  mit 
1  Aeq.  Schwefelblei  erhält  man  Bleioxyd  und  metallisches  Blei, 
aller  Schwefel  entweicht  als  schweflige  Säure : 

2(PbO.S03)  +  PbS  =  8SO2  +  2PbO  +  Pb. 

Dieses  Verhalten  ist  für  die  metallurgische  Gewinnung  des 
Bleies  von  Wichtigkeit. 

Das  schwefelsaure  Bleioxyd  kann  auch  auf  nassem  Wege 
zu  Blei  reducirt  werden.  Bringt  man  es  mit  wenig  Wasser  ge- 
mengt zwischen  zwei  Zinkplatten  in  eine  Kochsalzlösung,  so 
nimmt  das  Zink  das  Chlor  auf,  Schwefelsäure  und  Sauerstoff 
vereinigen  sich  mit  Natrium,  und  man  erhält  einen  Schwamm 
von  metallischem  Blei,  der  durch  Pressen  in  compacte  Blei- 
platten sich  verwandeln  lässt. 

Salpetersaures  Bleioxyd:  PbO.NOs« 

591.  Man  löst  Bleioxyd  in  Salpetersäure  auf,  und  gebraucht 
dabei  die  Vorsicht,  einen  Ueberschuss  von  Säure  anzuwenden; 
aus  der  concentrirten  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  re- 
guläre Octaeder  von  wasserfreiem  salpetersaurem  Bleioxyd  aus, 
die  bald  durchsichtig,  bald  undurchsichtig  sind.  Kaltes  Wasser 
löst  nur  Y7  seines  Gewichtes  von  diesem  Salz  auf,  warmes 
Wasser  nimmt  aber  weit  mehr  davon  auf.  In  der  Hitze  zerfällt 
das  salpetersaure  Bleioxyd  in  Sauerstoff,  Untersalpetersäure  und 
rückbleibendes  Bleioxyd.  Wir  haben  (138)  angegeben,  dass 
man  diese  Zersetzung  zur  Darstellung  der  üntersalpetersäure 
anwendet. 

Kieselsaures  Bleioxyd. 

592.  Kieselsäure  und  Bleioxyd  lassen  sich  fast  in  jedem 
Verhältniss  zusammenschmelzen,  und  beim  Erkalten  bleibt  eine 
glasartige  Masse,  die  gelblich  gefärbt  erscheint,  wenn  die 
Menge  des  Bleioxyds  ansehnlich  ist.  Das  kieselsaure  Bleioxyd 
ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  des  Krystallglases,  des 
Flintglases,  des  Strass,  sowie  der  Flüsse  zur  Porzellan- 
und  Glasmalerei.  Diese  Bleigläser,  Doppelverbindungeu  von 
kieselsaurem  Kali  und  kieselsaurem  Bleioxyd,  sindi  durch  stär- 
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keres  Brechungsvermögen  für  Licht,  grössere   Weichheit  tind 
Schmelzbarkeit  vor  den  anderen  Gläsern  ansgezeichnet. 

Chromsaares  Bleioxyd. 

593.  Das  einfach. chromsaure  Bleioxyd,  PbO.Gr(^ 
erhalt  man  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  einfach-  oder 
zweifach-chromsaurem  Kali  und  essigsaurem  oder  salpetersaurem 
Bleioxyd  in  Gestalt  eines  schön  gelben  Pulvers,  welches  in  der 
Oelmalerei  unter  dem  Namen  Chromgelb,  und  auch  in  der 
Kattundruckerei  angewendet  wird.  Es  kommt  auch  in  der 
Natur  in  schönen,  rothen,  monoklinometrischen  Erystallen  voit 
die  ein  gelbes  Pulver  geben.  Die  Mineralogen  nennen  ei 
Rothbleierz.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  chromsaure  Blei* 
oxyd  und  giebt  in  noch  höherer  Temperatur  einen  Theil  aeiBes 
Sauerstoffs  ab. 

Durch  Digeriren  mit  Kali-  oder  Natronlauge  wird  dem 
Chromgelb  die  Chromsäure  zum  Theil  entzogen,  wodurch  es  in 
rothes  krystallinisches  basisch-chromsaures  Bleioxyd, 
2PbO.Cr08  (Chromroth),  übergeht. 

Kohlensaures  Bleioxyd. 

594.  Das  kohlensaure  Bleioxyd,  PbO.G02,  kommt  in  der 
Natur  in  schönen,  stark  lichtbrechenden  Krystallen  vor,  & 
mit  kohlensaurem  Baryt  und  kohlensaurem  Strontian  isomorpb 
sind.  Die  Mineralogen  nennen  es  Weissbleierz.  Eünst&l 
stellt  man  es  durch  doppelte  Zersetzung  eines  loslichen  Bbi- 
salzes  durch  ein  kohlensaures  Alkali  dar,  wobei  ein  weisBer, 
wasserfreier  Niederschlag  entsteht,  der  in  Wasser  fast  Tollkoin- 
men  unlöslich  ist. 

Das  kohlensaure  Blcioxyd  wird  zu  Oelfarben  unter  den 
Namen  Bleiweiss  angewendet.  Dieses  Bleiweiss  wird  in  Fa- 
briken auf  verschiedene  Weise  dargestellt,  welche  in  letiter 
Form  darin  übereinkommen,  dass  basisch  essigsaures  Bleioxyd 
durch  Kohlensäure  zersetzt  wird. 

Das  neue  Verfahren,  welches  man  auch  das  fransösisclie 
Verfahren  nennt,  besteht  darin,  dass  man  zuerst  in  EssigBanra 
möglichst  viel  Bleioxyd  auflöst  und  durch  Einleiten  von  KohleD* 
säure  in  die  Lösung  dasselbe  niederschlägt  Die  Flünigkeit 
hält  hierbei  nur  wenig  Bleioxyd  zurück  und  ist  fast  nur  Eamg' 
säure,  welche  man  zur  Auflösung  neuer  Mengen  von  Bleiglatte 
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'verwendet,  die  man  wieder  als  kohlensaures  Bleioxyd  nieder- 
schlagt. Ein  und  dieselbe  Menge  von  Essigsäure  könnte  hier- 
nach verwendet  werden,  um  nach  und  nach  unendlich  grosse 
lilengen  von  Bleiglätte  in  Bleiweiss  überzuführen.  In  der  Wirk- 
lichkeit geht  aber  bei  den  verschiedenen  Operationen  immer 
etwas  Essigsäure  verloren,  und  man  muss  daher  immer  etwas 
Sssigsäure  wieder  zusetzen. 

Das  meiste  im  Handel  vorkommende  Bleiweiss  wird  nach 
dem  älteren  Verfahren,  welches  man  holländisches  Ver- 
fahren nennt,  dargestellt.  Man  rollt  0,12  Meter  breite  und 
0,6  bis  1,0  Meter  lange  Bleiplatten  spiralförmig  zusammen,  und 
bringt  jede  dieser  Rollen  Z  (Fig.  158)  in  einen  glasirten,  irde- 


Fig.  158. 


nen  Topf,  welcher  einige  Zoll  über  dem 
Boden  einen  Vorsprung  b  hat,  auf  welchen 
man  die  Bleispirale  stellt.  In  jeden  Topf 
giesst  man  ein  wenig  schlechten  Essig,  der 
aus  saurem  Bier  dargestellt  wird,  und  deckt 
ihn  mit  einer  nicht  genau  schliessenden 
Bleiplatte  mn  zu.  Viele  dieser  Töpfe  wer- 
den reihenweise  zwischen  Pferdemist  gestellt 
und  damit  zugedeckt,  doch  so,  dass  die  Luft 
allmälig  zatreten  kann. 
Das  Blei  in  Berührung  mit  den  Dämpfen  der  Essigsäure 
und  Sauerstoff  oxydirt  sich;  es  entsteht  anfangs  basisch  essig- 
saures Bleioxyd,  und  dieses  wird  durch  die  Kohlensäure  in 
kohlensaures  Bleioxyd  verwandelt.  Die  freigewordene  Essig- 
säure bedingt  die  Bildung  einer  neuen  Menge  von  basisch  essig- 
saurem Bleioxyd,  welches  seinerseits  wieder  in  kohlensaures 
Bleioxyd  verwandelt  wird.  Der  Pferdemist  wirkt  hierbei  da- 
durch, dass  er  fortwährend,  in  Folge  seiner  Fäulniss,  Koh'len- 
säure  liefert  und  ausserdem  die  Temperatur  etwas  erhöht.  Die 
Bleirollen  sind  nach  14  Tagen  mehr  oder  weniger  tief  zerfressen 
und  mit  einer  weissen  Rinde  überzogen,  die  man  abklopft, 
worauf  man  die  Platten  von  Neuem  in  die  Töpfe  stellt,  bis  sie 
vollständig  verschwunden  sind.  Das  hierdurch  erhaltene  Blei- 
weiss ist  ein  basisches  kohlensaures  Bleioxyd  von  de^  Formel 
2  (PbO  .  COa)  +  PbO  .  HO. 


Kegnanlt«  Strecker  s  Chemie. 


37 


Chrom' 

593.    Das  einfftch- 
erhält  man  daroli  Venn 
7  weifnch-chrom  saurem  F 
Bleioxyd  in  Gestalt  eir 
Oelmalerei  unter  dem 
Eatttmdruokerei   ang 
Natur  in  schön«»,  ro 
die    ein   gelbes   Pd' 
Rothbleierz.     Bf 
oxyd  und  giebt  in 
Saueretofie  ab. 

Darch   Digci 
Chromgelb  die  ( 
rothes     brystall 
2PhO.CrOa  {■ 


594.    D' 
Natur  in  so 
mit  kobler 
sind.    Die 
stellt  ma 


Monden  ™,Bl,wEt!;  m.-  "u"*  ""''  "»aii"!!  Bro„. 

bW  E«i8«„,  ,"°    ™-.=b,.d.„.„   Op„lion.„   i„„„ 
E.»B«äure  w|.ä„  ™™'  "ä  »"  am  dih.r  ia„„r  ,i„, 
Das  meiste  im  h»^j  / 


578  Blei. 

Kennzeichen   der  Bleioxydsalze. 


595.  Das  Bleioxyd  bildet  mit  den  farblosen  Säuren  jo^ 
färbte  neutrale  Salze;  die  basischen  Salze  sind  dagegen  hänfif 
gelblich  gefärbt.    Die  löslichen  Bleisalze  schmecken  süss. 

Kali-  oder  Natronlauge  geben  einen  weissen  NiederBcUif 
von  Bleioxydhydrat,  der  in  überschussigem  Alkali  löslich  ist 

Kohlensaure  Alkalien  geben  einen  weissen,  im  Ueberachoi 
des  Fällungsmittels  unlöslichen  Niederschlag  von  kohlensanm 
Bleioxyd. 

Schwefelwasserstoff  giebt  mit  Bleisalzen,  auch  bei  üeb» 
schuss  von  Säure,  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwelet 
blei.  Schwefelammonium  bewirkt  den  nämlichen  Niederschlag 
derselbe  ist  in  überschüssigem  Schwefelammonium  nicht  löslid 
ö  Die  Bleisalze  geben  mit  Schwefelsäure  oder  schwefelsaoiei 
Salzen  einen  weissen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag,  der 
sich  von  dem  schwefelsauren  Baryt,  womit  man  ihn  seincB 
Aussehen  nach  verwechseln  könnte,  leicht  dadurch  nnterachd- 
det,  dass  er  durch  Schwefelwasserstoff  geschwärzt  wird. 

Ferrocyankalium  giebt  mit  Bleisalzen  einen  weissen  Nied«> 
schlag. 

Setzt  man  zu  einer  ziemlich  concentrirten  und  wanet 
Lösung  eines  Bleisalzes  Ghlorwasserstoffsäure  oder  ein  lösUehH 
Chlormetall,  so  fällt  Chlorblei  als  weisser  Niederschlag  nielia; 
welcher  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  charakteristack 
kleine  Blättchen  verwandelt.  Nimmt  man  statt  des  ChlonBe> 
talls  ein  Jodmetall,  so  erhält  man  goldgelbe  KrystallblätterTi» 
Jodblei. 

Die  Bleisalze  geben  mit  phosphorsaurem  Natron  eoMi 
weissen,  in  Essigsäure  unlöslichen  Niederschlag  von  phosplMr 
saurem  Bleioxyd,  3FbO  .  PO5,  der  beim  Erhitzen  schmilzt  m^ 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 

Eisen,  Zink  und  Zinn  fällen  das  Blei  aus  den  Lösiingci 
der  Bleioxydsalze. 

Die  Bleisalze  lassen  sich  endlich  noch  vor  dem  Löthrohr 
leicht  dadurch  nachweisen,  dass  sie,  auf  Kohle  mit  koUai' 
saurem  Natron  in  der  Reductionsflamme  erhitzt,  eine  kleine  Bki> 
kugel  geben,  welche  an  ihren  physikalischen  und  ohemisclMi 
Eigenschaften  leicht  zu  erkennen  ist. 
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Verbindungen  des  Bleies  mit  Schwefel. 


596.  Das  dem  Bleioxyd  entsprechende  Schwefelblei, 
PbS,  kommt  in  der  Natur  in  sJSiönen,  metallglänzenden  Wür- 
feln von  graublauer  Farbe  krystallisift  vor.  Die  Mineralogen 
nennen  es  Bleiglanz.  Dies  ist  das  gewöhnlichste  und  zugleich 
wichtigste  Bleierz,  da  es  fast  sämmtliches  im  Handel  vor^ 
kommende  Blei  liefert.  Man  kann  dieselbe  Verbindung  durch 
Zusammenschmelzen  von  gekörntem  Blei  mit  Schwefel  dar- 
stellen, wobei  die  Vereinigung  beider  Stoffe  unter  Erglühen 
erfolgt.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Blei- 
oxydlösung erhält  man  das  Schwefelblei  in  feinzertheiltem  Zu- 
stande. 

Das  Schwefelblei  schmilzt  in  der  Rothglühhitze  und  er- 
starrt beim  langsamen  Erkalten  zu  einer  krystallinischen ,  nach 
Warfelflächen  spaltbaren  Masse.  Es  ist  ein  wenig  flüchtig,  und 
man  kann  es  durch  Erhitzen  in  einer  Porzellanröhre,  durch 
welche  ein  Gasstrom  streicht,  sublimiren.  Die  kältere  Wand 
der  Röhre  überzieht  sich  mit  kleinen,  sehr  glänzenden  Würfeln 
von  Schwefelblei. 

Das  Schwefelblei  lässt  sich  leicht  an  der  Luft  rösten;  je 
nacli  der  Temperatur  und  Leitung  der  Operation  entstehen 
[lierbei  sehr  verschiedene  Producte.  Gewöhnlich  bildet  sich 
»ehr  viel  schwefelsaures  Bleioxyd  und  Bleioxyd,  aber  man  kann 
luch  viel  metallisches  Blei  dabei  erhalten.  Wir  haben  näm- 
ich  (590)  gesehen,  dass  man  bei  dem  Verhältniss  von  1  Aeq. 
fchwefelsaures  Bleioxyd  auf  1  Aeq.  Schwefelblei  unter  Ent- 
irickelang  von  schwefliger  Säure  metallisches  Blei  erhält.  Beim 
Srhitzen  von  1  Aeq.  Schwefelblei  mit  2  Aeq.  Bleioxyd  bilden 
ich  femer  3  Aeq.  Blei: 

PbS  +  2Pb  0  =  3  Pb  +  SO2, 
Lud  man  sieht  leicht  ein,  dass  alle  diese  Umsetzungen  bei  dem 
lösten  des  Schwefelbleies  stattfinden  können. 

Das  Schwefelblei -wird  in  der  Kälte  weder  von  verdünnter 
►ch'wef elsäure ,  noch  von  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  an- 
•egriffen.  Concentrirte  und  kochende  Schwefelsäure  verwan- 
.elt  es  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  in  schwefel. 
eiures  Bleioxyd.    Concentrirte  und  kochende   Chlorwasserstoff- 
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säare  löst  das  Sohwefelblei  unter  Entbindungr  von  Scbwefel- 
waBserstoff  auf.  Der  Bleiglanz  wird  selbst  von  TeTdäimter 
Salpetersäure  angegriffen,  bei  Gegenwart  einer  hinreicbenden 
Menge  von  Wasser  wird  sämmtlicher  Schwefel  in  freiem  Zu- 
stande abgeschieden  und  das  Blei  als  salpetersaures  Bleioxyd 
aufgelöst.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  das  Schwefel- 
blei  in  schwefelsaures  Bleioxyd.  Salpetersäure  von  mittlerer 
Concentration  bewirkt  beide  Zersetzungen  gleichzeitig;  ein  Tbe9 
des  Schwefels  wird  für  sich  abgeschieden  und  eine  entsprechend« 
Menge  von  Blei  gelöst;  ein  anderer  Theil  wird  in  schwefel- 
saures Bleioxyd  verwandelt. 


Verbindungen  des  Bleies  mit  Chlor  und  Jod. 


Chlorblei. 


597.    Das  Blei  wird  von  Chlor  leicht  angegriffen ,   and  ei 
bildet  sich  stets  nur  eine  einzige  Verbindung,  das  Chlorblei, 
PbC].    Man  kann  das   Chlorblei  leicht  durch   Erwärmen  yoi 
Bleiglätte   mit  Chlorwasserstoffsäure   darstellen;   die    Bleiglittt  ; 
verwandelt  sich  hierbei  in   eine    weisse  Masse    von    Krystd-  | 
nadeln,  welche  in  Wasser,  namentlich  in  der  Kälte,  nur  weiif  i 
löslich  sind.    Es   lässt  sich  auch   durch  doppelte   Zersetnop^ 
auf  Zusatz    von  Kochsalzlösung  zu   einer   concentrirten  Ueh  i 
oxydlösung,  darstellen.    Das  Chlorblei  schmilzt  noch  unteriialb 
der  Rothglühhitze  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu    einer  hon* 
artigen,  mit  dem  Messer  schneidbaren  Masse. 

Chlorblei  und  Bleioxyd  vereinigen  sich  in  verschiedenei 
Verhältnissen  mit  einander;  diese  Oxychlorüre  lassen  sichdnrd 
Zusammenschmelzen  von  Bleioxyd  mit  Chlorblei  darstellen  md 
krystallisiren  beim  Erkalten.  Sie  Sind  meistens  gelb  gefärbt; 
eins  derselben,  das  sogenannte  Kasseler  Gelb,  Pb  Gl  -f-  7Pb(\ 
wird  in  Fabriken  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Salmiak  mit  10  Thh. 
Bleiglätte  bereitet. 

Vermischt  man    eine   warme   Lösung  von   Ghlorblei 
Kalkwasser,  so  scheidet  sich  ein  basisches  Chlorblei,  PbCI| 
-f-  PbO,  in  weissen  Flocken  aus,  das  man  als  Malerfarbe 
wendet. 
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Jodblei. 


598.  Beim  Vermischen  von  Jodkalium  mit  einer  heiseen 
und  hinlänglich  yerdünnten  Lösung  eines  Bleisalzes  scheiden 
flieh  nach  dem  Erkalten  krystallinische ,  goldgelbe  Blätteben 
von  Jodblei,  Pb  J,  ab.  Es  lost  sich  wenig  in  kaltem  Wasser, 
etwas  leichter  in  kochendem. 


Metallurgie  des  Bleies. 


599.  Das  hauptsächlichste  Bleierz,  der  Bleiglanz,  PbS, 
kommt  in  Gängen  oder  Lagern  älterer  Gebirge  vor.  Man  kann 
das  Blei  daraus  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  darstellen. 

Nach  dem  ersten  Verfahren  schmilzt  man  das  Erz  in  einem 
Schachtofen,  der  durch  ein  Gebläse  gespeist  wird,  mit  metalli- 
schem Eisen  zusammen,  und  trägt  das  Erz  in  abwechselnden 
Schichten  mit  Kohle  ein.  Das  Eisen  entzieht  dem  Blei  den 
Schwefel;  es  bildet  sich  ein  schmelzbares  Schwefeleisen  und  me- 
tallisches Blei,  welche  beide  sich  in  einem  am  Boden  des  Ofens 
befindlichen  Heerd  ansammeln.  Das  Schwefeleisen  schwimmt 
auf  dem  Blei,  und  da  es  leicht  fest  wird ,  so  kann  man  es  in 
Scheiben  abheben,  während  das  Blei  lange  flüssig  bleibt,  mit 
eisernen  Löffeln  ausgeschöpft  und  in  Mulden  gegossen  wird. 

Das  zweite  Verfahren  stützt  sich  auf  die  schon  (596  und 
590)  angeführten  Keactionen.  Man  röstet  den  Bleiglanz  in 
einem  Flammofen,  bis  eine  gewisse  Menge  von  Bleioxyd  und 
schwefelsaurem  Bleioxyd  entstanden  ist,  worauf  man  die  Masse 
innig  vermengt.  Man  verschliesst  hierauf  die  Oeffnimgen  des 
Ofens,  durch  welche  während  des  Röstens  frische  Luft  zu  dem 
Erz  trat,  und  giebt  ein  lebhaftes  Feuer,  wobei  der  noch  vor- 
handene Schwefel  des  Schwefelbleies  auf  K^osten  des  Sauerstoffs 
des  Bleioxyds  und  schwefelsauren  Bieioxyds  verbrennt  und 
metallisches  Blei  frei  wird.  Es  sind  also  bei  diesem  Verfahren 
zwei  Processe  zu  unterscheiden,  zuerst  die  Röstperiode  und 
hierauf  die  Schmelzperiode. 
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Thallium. 

Aequivalent:  Tl  =  204. 


600.  Das  Thallium*)  wurde  bis  jetzt  nur  als  ein  sehr  ge- 
ringfügiger Bestandtheil  einiger  Erze  und  in  der  Nauheimer 
Salzsoole  gefunden.  Von  den  Erzen  sind  es  namentlich  die 
Schwefelkiese  und  Kupferkiese  (wenigstens  yiele  aus  Belgien, 
Rheinpreussen,  vom  Harz  u.  a.  Orten),  die  man  zur  Fabriki- 
tion  der  Schwefelsäure  verwendet,  welche  kleine  Mengen  dip 
von  enthalten.  Bei  dem  Verbrennen  der  Erze  verflüchtigen 
sich  diese  Spuren  und  werden  in  dem  sogenannten  Blei  kam* 
merschlamm  wieder  abgesetzt. 

Das  Thallium  ist  ein  weisses  Metall,  mit  einem  Stich  ins 
Bläulich-Graue,  von  .11,86  speci£  Gewicht.  Es  ist  sehr  weieb 
und  lässt  sich  mit  dem  Nagel  ritzen,  förbt  selbst  aaf  P^ier 
ab.  Es  schmilzt  bei  290^  und  ist  in  der  Eothgluhhitze  fläcb- 
tig.  An  der  Luft  läuft  es  rasch  an,  indem  es  sich  mit  einer 
dünnen  Oxydschicht  überzieht.  Es  zersetzt  das  Wasser  selW 
beim  Sieden  nicht  bemerklich,  entwickelt  aber  auf  Zusatz  Ter 
dünnter  Säure  leicht  Wasserstoffgas. 

Das  Thallium  bildet  zwei  basische  Oxyde: 

1.  das  Thalliumoxydul,  TIO,  eine  starke  Base; 

2.  das  Thalliumoxyd,  TlOs,    '^^^   schwach  basiadiei 
Eigenschaften. 

Diese  beiden  Oxyde  wurden  früher  als  Thalliumoxjd 
und  Thalliumhyperoxyd  bezeichnet. 

Das  Thallium oxydul  ist  in  wasserhaltigem  Zustande  gdb; 
es  löst  sich  in  Wasser  und  reagirt  stark  alkalisch.  Es  neatn* 
lisirt  die  Säuren  vollkommen  und  bildet  mit  ihnen  meist  lösHcbe, 
krystallisirbare  Salze,  die  farblos  sind,  wenn  die  Säure  keine  i^ 
eigenthümliche  Farbe  besitzt.  Das  einfach- kohleneaare 
Thalliumoxydul  entsteht,  wenn  Thallium  in  Berührung  n» 
Wasser  der  Luft  längere  Zeit  ausgesetzt  ist.   Es  ist  löslich  lai 


von 


*)  Es  wurde  (1861)  von  Crookes  zuerst  bemerkt,   spater  (1BC2 
Lamy  genauer  chnrakterisirt. 
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reagirt  alkalisch.  Das  zweifach-kohlensaure  Salz,  welches 
gleichfalls  löslich  ist,  reagirt  neutral.  Das  schwefelsaure 
Thalliumoxydul,  Tl  0  .  S  O3 ,  ist  dem  schwefelsauren  Kali  iso- 
morph, in  Wasser  leicht  löslich. 

Die  Lösungen  der  Thalliumoxydulsalze  werden  durch  Kali- 
lauge oder  Ammoniak  nicht  gefallt,  ebensowenig  durch  Ferro- 
oder  Ferridcyankalium.  Jodkalium  schlägt  daraus  fast  un- 
lösliches, gelbes  Einfach-Jodthallium,  TU,  nieder.  Ghlor- 
wasserstoffsäure  giebt  dagegen  einen  weissen  krystallini- 
schen  Niederschlag  von  Einfach -Chlorthallium,  TlCl,  der 
selbst  in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich  ist.  Mit  Zwei- 
fach-Chlorplatin  bildet  es  ein  in  Wasser  fast  ganz  unlös- 
liches Doppelsalz,  Tl  Cl  +  Pt  CI2. 

Die  Lösungen  der  Thalliumsalze  werden,  wenn  sie  über- 
Bchässige  Säure  enthalten,  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
fallt; Schwefelammonium  fällt  daraus  schwarzes  Schwefel- 
thallium, TIS,  das  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlös- 
lich ist. 

Zink  fällt  das  Thallium  aus  den  Lösungen  seiner  Salze  in 
Gestalt  metallischglänzender  Blättchen. 

Die  Thallium  Verbindungen  sind  sehr  giftig. 

Die  Thalliumoxydulsalze  geben,  mit  unterchlorigsaurem  Na- 
tron versetzt,  einen  Niederschlag  von  Thalliumoxyd,  TIO3. 
Es  ist  ein  braunes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  dunkler  wird  und 
bei  starkem  Glühen  unter  Verlust  von  Sauerstoff  in  Thallium- 
oxydul übergeht.  Es  löst  sich  in  starken  und  nicht  zu  ver- 
dünnten Säuren  auf,  indem  es  damit  farblose  krystallisirbare 
Salze  liefert.  Mit  Schwefelsäure  erhält  man  blätterige  Krystalle 
von  der  Formel  Tl  O3  . 3  S  Os  +  7  aq.  Das  salpetersaure  Salz, 
Tl  O3  . 8  N  O5  -|-  6  aq.,  krystallisirt  ebenfalls.  Alle  diese  Salze 
werden  durch  Wasser  vollständig  zersetzt,  indem  das  Oxyd  sich 
abscheidet  und  die  Säure  in  Lösung  übergeht. 

Das  Dreifach-Ghlorthallium,  TlCls,  erhält  man  durch 
Auflösen  von  Thalliumoxyd  in  Ghlorwasserstoffsäure,  oder  durch 
Behandlung  von  Thalliumchlorür  mit  Königswasser  beim  Yer- 
äampfen  in  farblosen  Krystallblättern.  Sie  sind  in  Wasser  leicht 
löslich.  Es  giebt  auch  ein  krystallisirtes  Sesquichlorid ,  TlgGlg, 
;2Tl2Gl8  =  T1G]8  +  8  TlCl). 

Besonders  charakteristisch  für  die  Thallium  salze  ist  die 
^rüne  Färbung,  welche  sie  der  Weingeist-  oder  Gasflamme  er- 
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theilen.    In  dem  Spectroskop  betrachtet,  erscheint  eine  einsgc 
helle,  grüne  Linie*). 

Der  chemische  Charakter  des  Thalliums  ist  {so  eigenthü» 
lieh,  dass  es  mit  keinem  andern  Metall  verglichen  werden  kam. 
Während  es  in  manchen  Beziehungen  den  Alkalimetallen  äfa» 
lieh  ist,  zeigt  es  besonders  wegen  seiner  Fällbarkeit  doid 
Schwefelammonium,  und  der  leichten  Eeduction  durch  Zink 
aus  seinen  Salzlösungen,  nahe  Beziehungen  zu  den  schwera 
Metallen. 


Zinn. 

Aequivalent:  Sn  =  59,0. 


601.  Das  käufliche  Zinn  ist  niemals  vollkommen  rein,  Mo- 
dem es  enthält  immer  kleine  Mengen  von  Arsen  und  rendt» 
denen  Metallen;  das  Bankazinn  ist  indessen  fast  ganz  icia 
Man  stellt  das  reine  Zinn  aus  dem  käuflichen  dar,  indem  na 
dieses  mit  Salpetersäure  behandelt,  wodurch  das  Zinn  in  es 
weisses  unlösliches  Pulver  von  Zinnoxyd  verwandelt  wird.  Dil 
übrigen  Metalle  werden  zugleich  oxydirt,  und  zuerst  duck 
Auswaschen  mit  Wasser  und  endlich  noch  mit  verdänote 
Chlorwasserstoffsäure  entfernt.  Das  Zinnoxyd  wird  durch  Bp* 
hitzen  in  einem  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegel  in  metallischei 
Zinn  verwandelt. 

Das  Zinn  nähert  sich  hinsichtlich  seines  Aussehens  vaÜ 
Glanzes  dem  Silber;  es  besitzt  einen  charakteristischen  ^ 
schmack  und  Geruch,  besonders  wenn  man  es  einige  ZA 
zwischen  den  Fingern  gehalten  hat.  Es  ist  sehr  dehnbar,  id 
man  kann  es  durch  Schlagen  in  äusserst  dünnen  Blättqhen  » 
halten ;  bei  100^  C.  ist  seine  Dehnbarkeit  noch    grösser,  tbtr 


*)  Voii  diesem  Verhalten,  welches  zu  seiner  Entdeck«! 
führte,  hat  es  den  Namen  Thallium  erhalten  von  dtiXXöf^  griitf 
Trieb. 
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es  besitzt  nur  geringe  Festigkeit,  denn  ein  2  Millimeter  dicker 
Draht  bricht  schon  bei  einer  Belastung  von  24  Kilogramm. 
Beim  Biegen  eines  Stackes  Zinn  hört  man  einen  eigenthüm- 
liehen  Ton,  den  man  das  Geschrei  des  Zinns  nennt.  Das 
Zinn  zeigt  nämlich  im  Inneren  ein  krystallinisches  Gefuge;  in- 
dem nun  die  kleinen  Eryställchen  sich  beim  Biegen  eines 
Stückes  an  einander  reiben,  entsteht  der  eigen thümliche  Ton. 
An  der  Stelle,  an  welcher  die  Reibung  im  Inneren  stattfindet, 
bemerkt  man  eine  bedeutende  Temperaturerhöhung,  die  nach 
wiederholtem  Biegen  derselben  Stelle  schon  durch  das  Gefühl 
sich  leicht  wahrnehmen  lässt. 

Das  Zinn  schmilzt  bei  228^0.  und  verdampft  in  der  Weiss- 
g^lühhitze  merklich,  doch  haben  die  Dämpfe  nur  geringe  Spann- 
kraft, was  daraus  erhellt,  dass  das  Metall  beim  Erhitzen  im 
Schmiedefeuer  nur  einen  sehr  geringen  Gewichtsverlust  erlei- 
det. Das  Zinn  hat  grosse  Neigung  zu  krystallisiren ,  und  alle 
geschmolzen  gewesenen  Stücke  zeigen  ein  krystallinisches  Ge- 
fuge, wenn  man  die  Oberfläche  mit  einer  Säure  benetzt,  welche 
die  äussere  Haut  wegnimmt.  Die  Oberfläche  des  Zinns  er- 
scheint alsdann,  in  Folge  des  an  den  verschiedenen  Erystall- 
blättern  ungleich  und  nach  verschiedener  Richtung  zurück- 
geworfenen Lichts,  wie  gewässert  (moirirt).  Schmilzt  man  in 
einem  Gefass  einige  Kilogramme  Zinn,  und  lässt  es  in  einem 
erhitzten  Sandbad  langsam  erkalten,  durchbricht  nach  einiger 
Zeit  die  erstarrte  Oberfläche  mit  einer  glühenden  Kohle  und 
giesst  den  im  Inneren  noch  flüssig  gebliebenen  Antheil  aus, 
so  findet  man  die  Wand  des  Gefässes  häufig  mit  ziemlich  gros- 
sen, selten  aber  schön  ausgebildeten  quadratischen  Prismen 
bekleidet. 

Das  specif.  Gewicht  des  Zinns  beträgt  7,29;  es  nimmt  beim 
Hämmern  nur  unbedeutend  zu. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erleidet  das  Zinn  an  der 
Luft  keine  Veränderung,  aber  bei  seinem  Schmelzpunkte  über- 
zieht es  sich  rasch  mit  einer  grauen  Haut,  einem  Gemenge 
von  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd.  In  höherer  Temperatur  schrei- 
tet die  Oxydation  weit  rascher  vor,  und  in  der  Weissglühhitze 
verbrennt  es  mit  weisser  Flamme.  Es  zersetzt  in  der  Roth- 
glühhitze den  Wasserdampf  und  verwandelt  sich  in  Zinnoxyd. 
•In  concentrirterj  Chlorwasserstoffsäure  löst  sich  das  Zinn 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  auf;  auch  verdünnte 
Schwefelsäure  greift  es  beim  Kochen  an  und  entwickelt  Was- 
serstoffgas^  aber  das  Metall  oxydirt  sich  hierbei  nur  sehr  lang- 

37* 
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sam.  Goncentrirte  Schwefelsäure  greift  es  in  der  Wärme  mIt 
lebhaft  an  und  verwandelt  es  unter  Entwickelangf  Yon  sehwft 
liger  Säure  in  schwefelsaures  Zinnoxydul.  Salpetersäure  oi]h 
dirt  das  Zinn  leicht  zu  Zinnoxyd,  ohne  es  aufzulösen.  Ist  ( 
Salpetersäure  concentrirt,  so  findet  die  Umwandlung'  des  Ht 
talls  in  Zinnoxyd  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Stickoxji 
gas  statt;  bei  einer  sehr  verdünnten  Salpetersäure  beobaiM 
man  aber  gar  keine  Gasentwickelung ,  weil  Wasser  und  Sil- 
petersäure  gleichzeitig  zersetzt  werden,  so  dass  neben  ssJpeter 
saurem  Zinnoxyd  salpetersaures  Ammoniak  gebildet  wird  {IM 
Salpetersäurehydrat  (H  0  .  K  O5)  greift  das  Zinn  gar  nicht  1 
es  behält  darin  seinen  Metallglanz.  Setzt  man  aber  einift 
Tropfen  Wasser  zu,  so  findet  eine  äusserst  heftige  EinwiiknV 
statt,  und  häufig  wird  durch  die  plötzliche  und  lebhafte  6» 
entwickelung  ein  Theil  der  Flüssigkeit  aus  dem  Gefiksse  g*> 
schleudert. 

Das  Zinn  löst  sich  in  Königswasser  leicht   auf,   und  ira 
dieses  genug  Ghlorwasserstoffsäure  enthält,   entsteht  nur  Zw» 
fach-Chlorzinn. 

Das  Wasser  wird  durch  Zinn  auch  bei  Gegenwart  von  ^ 
kalihydraten  zersetzt;  erhitzt  man  Zinn  mit  einer  concentav^ 
ten  Lösung  von  Kalihydrat,  so  löst  es  sich  unter  Entwickeiof 
von  Wasserstofigas  zu  Zinnoxyd-Kali  (zinnsaurem  Kali)  aoL 


Verbindungen  des  Zinns  mit  Sauerstoff. 


602.  Man  kennt  zwei  eigenthümliche   Verbindungen  d« 
Zinns  mit  Sauerstoff: 

1.  das  Zinnoxydul,  SnO; 

2.  das  Zinnoxyd,  Sn02,  auch  Zinnsäure  genannt 
Diese  beiden  Oxyde  vereinigen  sich  unter  einander  so  t» 

schiedenen  dazwischen  liegenden  Oxydationsstufen. 

Zinnoxydul:  SnO. 

603.  Man  stellt  das  Zinnoxydul  durch  Fällen  einer  Lbmi 
von   Eis  fach- Chlorzinn ,    SnCl,    mit  kohlensaurem   Ammtad 
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dar;  hierbei  entweicht  die  Kohlensäure  und  ee  entsteht  ein 
weisser  Niederschlag  von  Zinnoxydulhydrat.  Das  hierdurch 
erhaltene  Zinnoxydulhydrat  zieht  begierig  Sauersto£P  an  und 
verwandelt  sich  in  Berührung  mit  Luft  schnell  in  Zinnoxyd. 
Ein  dichteres  und  daher  weniger  leicht  veränderliches  Zinn- 
oxydul erhält  man  durch  Fällen  von  Einfach-Chlorzinn  mit 
Kalilauge,  wobei  das  zu  Anfang  abgeschiedene  Zinnoxydul- 
hydrat sich  mit  dem  überschüssig  zugesetzten  Kali  zu  einem 
wahren  Salz  vereinigt,  worin  ersteres  die  Rolle  einer  Säure 
spielte  Beim  Kochen  mit  der  Flüssigkeit  wird  diese  Verbin- 
dung aber  zerstört,  und  Zinnoxydul  scheidet  sich  wasserfrei, 
in  kleinen  schwarzen  Krystallen  aus,  die  gewaschen  und  an 
der  Luft  getrocknet  werden  können,  ohne  sich  dabei  zu  ver- 
ändern. 

Beim  Erhitzen  von  reinem  oxalsaurem  Zinnoxydul  bei  ab- 
gehaltener Luft  hinterbleibt  Zinnoxydul  als  schwarze  Masse. 

Das  Zinnoxydul  fängt  beim  Erhitzen  an  der  Luft   Feuer 
and  verglimmt,  ähnlich  wie  Zunder,  zu  Zinnoxyd. 


Zinnoxyd  (Zinnsäure):  SnOg. 

604.  Das  Zinnoxyd  bildet  zwei  durch  ihre  chemischen 
Eigenschaften  vollständig  von  einander  unterschiedene,  isomere 
Modificationen.  Die  eine  Modification  nennt  man  gewöhnlich 
b-Zinnoxyd  oder  Metazinnsäure;  man  erhält  sie  durch 
Behandlung  von  Zinn  mit  Salpetersäure  in  Gestalt  eines  weis- 
sen Pulvers.  Die  zweite  Modification,  das  a- Zinnoxyd  oder 
die  Zinnsäure,  wird  aus  dem  Zweifach-Chlorzinn  durch  Zer- 
setzung desselben  mit  Wasser  oder  Kalilauge,  oder  auch  aus 
den  löslichen  zinnsauren  Salzen  durch  Zusatz  von  Säuren 
geföllt. 

Das  b-Zinnoxyd  kommt  in  der  Natur,  und  zwar  in  älteren 
Gebirgsformationen,  in  schönen,  sehr  glänzenden,  gewöhnlich 
dunkelbraun  gefärbten,  quadratischen  Krystallen  vor.  Die  Mi- 
neralogen nennen  es  Zinnstein.  Derselbe  Körper  entsteht 
bei  der  Oxydation  des  Zinns  mit  Salpetersäure;  das  unlösliche 
weisse  Pulver  enthält  Wasser  gebunden,  verliert  es  aber  beim 
Glühen.  Die  Formel  diesds  wasserhaltigen  b>Zinnoxyds  ist: 
Sn02  +  2 HO,  wenn  es  an  der  Luft  getrocknet  wurde;  bei 
lOO^'  0.  verliert  es  die  Hälfte  seines  Wassergehaltes  und  ver- 
wandelt sich  in  SnO^  -f-  HO. 
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Das  b-Zinnozyd  ist  in  Salpetersäure  voHkommen  unlösfi^: 
in  Ghlorwasserstoffsänre  löst  es  sich  auf,  wenn  es  damit  zaent 
gekocht  und  hierauf  mit  Wasser  versetzt  wird;  diese  Lösuiif 
läset  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  alles  b-Zinnoxyd  in  Yer 
bindung  mit  Schwefelsäure  fallen.  Der  Niederschlag  erleidsk 
aber  durch  Auswaschen  mit  Wasser  eine  Zersetzung,  nnd  dnrck 
Behandlung  mit  kochendem  Wasser  kann  man  ihm  alle  Schve» 
feisäure  entziehen. 

Das  b-Zinnoxyd  oder  die  Metazinnsäure  bildet  mit  da 
Alkalien  krystallisirbare  Salze.  Löst  man  Metazinnsäure  h 
Kalilauge  und  bringt  in  die  Lösung  festes  Ealihydrat,  so  seh» 
det  sich  das  in  concentrirter  Kalilauge  unlösliche  metazini- 
saure  Kali,  K 0  .  5  Sn  O2  +  4H 0,  aus. 

Das  a-Zinnoxyd  oder  die  Zinnsäure  wird  erhalten,  wem 
man  das  Zweifach-Ghlorzinn  mit  Wasser  vermischt  und  die 
Lösung  kocht.  Es  scheidet  sich  hierbei  alles  in  Lösnng  eil- 
haltene  Zinn  als  voluminöser,  weisser  Niederschlag  aoi. 
Dieses  a-Zinnoxyd  löst  sich  in  Salpetersäure,  GhlorwasBe^ 
stoffsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig  auf,  abor 
beim  Kochen  wird  das  a-Zinnoxydhydrat  wieder  geföUt,  wd 
zwar  um  so  vollständiger,  je  weniger  überschüssige  Säin« 
zugesetzt  wurde.  Das  im  leeren  Räume  getrocknete  a-Zinn* 
oxyd  hat  die  Formel  Sn  O2  .  H  0.  Beim  gelinden  Eirwäma 
verwandelt  es  sich  in  b-Zinnoxyd,  ohne  dabei  Wasser  za  nt- 
Heren. 

Durch  Auflösen  von  a-Zinnoxyd  in  Kalilauge  und  Yerdi» 
pfen  der  Lösung  im  Yacuum  erhält  man  das  zinnsanreEtü 
in  farblosen,  schiefrhombischen  Säulen  von  der  Formel  KO. 
Sn  O2  +•  3  H  0. 

Man  stellt  es  auch  durch  Kochen  von  Kalilauge  mit  Zu 
unter  Zusatz  von  Bleioxyd  dar,  wobei  letzteres  an  das  2u 
den  Sauerstoff  abtritt  und  metallisches  Blei  sich  abscheide^ 
während  zinnsaures  Kali  in  Lösung  übergeht. 
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Zinnoxydulsalze. 


«i.  605.    Man  kennt  nur  wenige  von  den  Verbindungen  des 

Zinnoxyduls  mit  Säuren.  Schwefelsaures  Zinnoxydul  er- 
^  hält  man  durch  Sättigen  von  verdünnter  Schwefelsäure  mit 
[j5j;  Zinnoxydulhydrat,  wobei  es  sich  löst,  und  beim  Erkalten  schei- 
^  den  sich  kleine  krystallinische  Blättchen  von  schwefelsaurem 
^.  Zinnoxydul  (SnO  .  SOg)  ab.  Dieses  Salz  löst  sich  leicht  und 
ohne  Zersetzung  in  kaltem  Wasser  auf,  aber  beim  Kochen  der 
^j,  Lösung  wird  es  unter  Fällung  eines  basisch  schwefelsauren 
^  Salzes  zersetzt.  Das  schwefelsaure  Zinnoxydul  bildet  mit  den 
/.  schwefelsauren  Alkalien  lösliche  und  beständige  Verbindungen, 
I*      welche  sich  in  Krystallen  darstellen  lassen. 


Salze  der  Zinnoxyde. 


606.  Das  a-Zinnoxyd  sowohl  als  auch  das  b-Zinnoxyd  ver- 
einigen sich  mit  Säuren,  und  beide  bilden  wahre  Salze,  in  wel- 
chen das  Zinnoxyd  die  Rolle  einer  Basis  spielt.  Diese  Salze 
krystallisiren  zum  Theil,  sind  aber  nicht  genau  bekannt. 


Verbindungen  des  Zinns  mit  Schwefel 


607.    Das  Zinn  verbindet  sich  mit  dem  Schwefel  in  zwei 
Verhältnissen;  die  eine  Verbindung,  das  Einfach-Schwefel- 
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zinn,  SnS,  entspricht  dem  Zinnoxydul;  das  Zw  ei  fach -Schwe- 
felzinn, SnS2,  entspricht  dem  Zinnoxyd. 

Man  stellt  das  Einfach-Schwefelzinn  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Zinnfeile  und  Schwefelblumen  in  einem 
Thontiegel  dar.  Das  bei  dem  ersten  Erhitzen  erhaltene  Product 
muss  gepulvert  und  hierauf  nochmals  mit  einer  neuen  Menge 
von  Schwefel  erhitzt  werden.  Man  erhält  hierdurch  eine  dunkel- 
graue, in  grossen,  sehr  glänzenden  Blättern  krystaUisirte  Masse. 
Dieselbe  Schwefelungsstufe  schlägt  sich,  aber  in  Verbindung 
mit  Wasser,  beim  Einleiten  eines  Stromes  von  Schwefelwa8se^ 
stofi'gas  in  eine  Lösung  von  Einfach-Chlorzinn  in  Gestalt  dun- 
kelbrauner, fast  schwarzer  Flocken  nieder.  In  concentrirter 
Chlorwasserstofifsäure  löst  sich  das  Einfach-Schwefelzinn  unter 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  auf,  aber  die  Gegenwait 
von  wenig  Chlorwasserstoffsäure  verhindert  in  einer  verdünnten 
Lösung  der  Zinnoxydulsalze  nicht  die  vollständige  Abscheidung 
des  Zinns  durch  Schwefelwasserstoff. 

Das  Zweifach-Chlorzinn,  SnCl2,  giebt  mit  Schwefelwasser- 
stoff einen  gelben  Niederschlag  von  wasserhaltigem  Zw  ei  fach - 
Schwefelzinn,  SnSg;  lässt  man  durch  eine  dunkelroth  glü- 
hende Röhre  gleichzeitig  Schwefelwasserstoffgas  und  den  Dampf 
von  Zweifach-Chlorzinn  streichen,  so  scheidet  sich  wasserfreieB 
Zweifach-Schwefelzinn  in  glänzenden,  goldgelben  Krystallblät- 
tem  ab.  Man  stellt  diese  Verbindung  in  Fabriken  auf  tnKk- 
nem  Wege  dar,  und  verwendet  sie,  unter  dem  Namen  Musiv- 
gold, zum  Bronziren  von  Holz.  Gewöhnlich  bereitet  man  das- 
selbe auf  folgende  Weise:  Man  stellt  aus  12  Thln.  Zinn  und 
6  Thln.  Quecksilber  ein  Amalgam  dar,  pulvert  dasselbe  in 
einem  Mörser  und  vermischt  es  mit  7  Thln.  Schwefelblumen 
und  6  Thln.  Salmiak.  Das  Gemisch  erhitzt  man  in  einem  lang- 
halsigen  Kolben,  den  man  in  ein  Sandbad  stellt,  sehr  langsam 
bis  zum  Dunkelrothglühen.  In  dem  Halse  des  Kolbens  verdichten 
sich  hierbei  Schwefel,  Salmiak,  Schwefelquecksilber  und  Einfach- 
Chlorzinn,  und  das  Musivgold  bleibt  auf  dem  Boden  des  Kolbens 
in  Gestalt  einer  goldähnlichen,  aus  einer  Menge  kleiner,  kry- 
stallinischer  Blättchen  zusammengesetzten,  sehr  lockeren  Masse 
zurück.  Die  Theorie  dieses  Processes  ist  ziemlich  verwickelt: 
Das  feinzertheilte  Zinn  vereinigt  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwe- 
fel schon  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  zu  Zweifach-Schweiel- 
zinn;  aber  diese  Verbindung  ist  amorph  und  bildet  nicht  die 
goldglänzenden  Blättchen,  welche  allein  die  Anwendung'  des- 
selben in  den  Gewerben  bedingen.    Bei  sehr  starkem  Erhitnn 
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verliert  das  Zweifach-Schwefelzinn  die  Hälfte  seines  Schwefel- 
gehalts, und  verwandelt  sich  in  Einfach-Schwefelzinn,  wobei 
wenig  Musivgold  sublimirt.  Der  dem  Gemenge  zugesetzte  Sal- 
miak verhindert  aber  eine  zu  starke  Erhitzung,  weil  er,  bei 
seiner  Verflüchtigung  unterhalb  der  Rothglühhitze,  viel  latente 
Wärme  aufnimmt;  ausserdem  erleichtert  er  die  Sublimation, 
und  somit  die  Krystallisation  des  Musivgoldes;  das  gleichzeitig 
entstehende  Schwefelquecksilber  wirkt  in  ähnlicher  Weise  wie 
der  Salmiak.    ■ 

Das  Zweifach-Schwefelzinn  ist  eine  Sulfosäure,  welche  mit 
den  Schwefelalkalimetallen  lösliche  Sulfosalze  bildet,  die  zum 
Theil  in  krystallisirter  Form  erhalten  werden  können. 


Verbindungen  des  Zinns  mit  Chlor. 


608.  Das  Zinn  bildet  mit  Chlor  zwei  Verbindungen;  das 
Einfach-Chlorzinn,  SnCl,  entspricht  dem  Zinnoxydul,  und 
das  Zweifach-Chlorzinn,  SnClg,  dem  Zinnoxyd. 

Das  Einfach-Chlorzinn  oder  Zinnchlorür  stellt  man 
durch  Auflösen  von  Zinn  in  concentrirter  kochender  Chlor- 
wasserstoflsäure  dar;  das  Zinn  löst  sich  hierbei  unter  Entwicke- 
lung  von  Wasserstoffgas  auf,  und  beim  Verdampfen  scheidet 
die  Flüssigkeit  Krystalle  von  der  Formel  SnCl  -}-  2  HO  aus. 
Dieselben  werden  im  Grossen  in  Fabriken  bereitet  und  unter 
dem  Namen  Zinnsalz  in  den  Färbereien  verbraucht. 

Das  Einfach-Chlorzinn  löst  sich  in  luft&eiem  Wasser  ohne 
Veränderung,  aber  beim  Stehen  an  der  Luft  nimmt  es  Sauer- 
stoff auf,  und  es  schlägt  sich  ein  weisses  Pulver  nieder.  Das 
Einfach-Chlorzinn  entzieht  vielen  Oxyden,  wenn  beide  in  Lö- 
sung zusammenkommen,  einen  Theil  oder  sämmtlichen  Sauer- 
stoff. Durch  Einfach-Chlorzinn  werden  Quecksilber  und  Silber 
aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  in  metallischem  Zustande  ge- 
fallt, Eisenoxyd  und  Eupferoxyd  in  ihren  Lösungen  in  Oxydul 
verwandelt. 

Das  Zweifach-Clorzinn  oder  Zinnchlorid,  SnCLj,  er- 
hält man  bei  der  Behandlung  von  Zinn  mit  überschüssigem 
Chlor.  Diese  beiden  Stoffe  besitzen  so  grosse  Verwandtschaft 
zu  einander,   dass  Zinnfeile,  wenn  man  sie  in  eine  mit  trock- 


592  Zinn. 

nem  Chlorgas  gefüllte  Flasche  wirft,  unter  Feuerentwickelimg 
Zweifach-Chlorzinn  bildet.  Um  diese  Verbindung  in  etwas 
grösserer  Menge  darzustellen,  bringt  man  Zinn  in  eine  tubn- 
lirte  Glasretorte,  welche  mit  einer  gut  abgekühlten  Vorlage  in 
Verbindung  steht,  und  leitet  durch  den  Tubulus  einen  Strom 
von  trocknem  Chlorgas  ein.  Das  Zinn  verbindet  sich  unmittel- 
bar mit  dem  Chlor  und  beim  gelinden  Erhitzen  destillirt  eine 
Flüssigkeit  über,  welche  sich  in  der  Vorlage  verdichtet;  sie 
ist  gewöhnKch  durch  aufgelöstes  Chlor  gelb  gefärbt,  man  rei- 
nigt sie  durch  Schütteln  mit  Zinnfeile  oder  Einfach-Chlorzinn 
und  abermalige  Destillation.  Man  erhält  dieselbe  Verbindung 
auch  beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  1  Thl.  Zinnfeile  und 
5  Thln.  Einfach-Chlorquecksilber  (Sublimat). 

Das  Zweifach-Chlorzinn  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
2,28  specif.  Gewicht;  es  siedet  bei  120®  C.  und  die  Dichtigkeit 
seines  Dampfes  ist  9,2.  Es  verbreitet  an  der  Luft  dicke,  weisse 
Nebel,  welche  daher  rühren,  dass  das  Zweifach-Chlorzinn  Bchon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ansehnlicher  Menge  verdampft, 
die  Dämpfe  aber  sich  mit  dem  in  der  Luft  enthaltenen  Wasser- 
dampf zu  einem  viel  weniger  flüchtigen  Hydrat  vereinigen, 
welches  sich  daher  niederschlägt.  Giesst  man  zu  dem  wasser- 
freien Zweifach-Chlorzinn  einige  Tropfen  Wasser,  so  wird  durdi 
Vereinigung  beider  viel  Wärme  frei,  und  es  scheidet  sich  ein 
Hydrat,  SnCl2  +  5  HO,  in  schönen  Krystallen  ab. 

Dasselbe  wasserhaltige  Zweifach-Chlorzinn  stellt  man  durdi 
Auflösen  von  Zinn  in  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und 
viel  Chlorwasserstoffsäure,  oder  durch  Einleiten  von  Chlorgas 
in  eine  Lösung  von  Einfach-Chlorzinn  dar.  Das  wasserhaltige 
Zweifach-Chlorzinn  löst  sich  in  Wasser  vollständig  zu  einer 
sauer  reagirenden  Flüssigkeit,  welche  beim  Kochen  sämmtlicheB 
Zinnoxyd  als  a-Zinnoxyd  (604)  abscheidet.  Durch  Zusatz  von 
Chlorwasserstoffsäure  wird  diese  Abscheidung  von  Zinnoxyd 
verhindert. 

Das  wasserhaltige  Zweifach-Chlorzinn  zersetzt  sich  in  der 
Wärme  grösstentheils;  indem  Chlorwasserstoffsäure  entweiehti 
hinterbleibt  b-Zinnoxyd.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure oder  wasserfreier  Fhosphorsäure  verliert  es  das  Wasser 
und  es  destillirt  wasserfreies  Zweifach-Chlorzinn  über.  Das 
wasserfreie  Zweifach-Chlorzinn  wurde  von  den  alten  Chemiken 
Sptritm  fumana  Libavii  genannt. 

Das  Zweifach-Chlorzinn  vereinigt  sich  mit  den  verschiedeo- 
artigsten Stoffen,  wie  z.B.  mit  Ammoniak,  Stickstoffbxyd,  Phos- 
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phorwasserfltoflF,  Cyanwasserstoff  und  wasserfreier  Schwefelsäure. 
Mit  den  Chloralkalimetallen  bildet  es  Doppelsalze,  welche  leicht 
krystallisiren.  Beim  Vermischen  von  Zweifach-Chlorzinn  mit 
einer  concentrirten  Salmiaklösung  scheidet  sich  das  Ammo- 
nium-Zinnchlorid, NH4CI  -f-  SnCl2,  wasserfrei  in  farblosen 
Octaedem  ab.  Man  wendet  es  unter  dem  Namen  Pinksalz  in 
den  Kattundrackereien  an. 

Zinnfluormetalle. 

609.  Man  erhält  sie  durch  Behandlung  der  zinnsauren 
Salze  mit  Fluorwasserstoffsäure  in  farblosen  Krystallen.  Sie 
gleichen  im  Allgemeinen  den  Eieselfluormetallen  (zum 
Theil  auch  den  Zirkonfluormetallen),  insofern  sie  meist  densel- 
ben Exystallwassergehalt  und  dann  auch  dieselbe  Erystall- 
form  wie  diese  besitzen;  auch  die  Löslichkeit  der  beiderlei 
SaJze  zeigt  häufig  üebereinstimmung.  Zinnfluorstrontium, 
SnFla  -t-  SrFl  +  2  aq.,  und  Kieselfluorstrontium,  SiFlg 
+  SrFl  +  2aq.,  krystallisiren  z.  B.  monoklinometrisch.  Auch 
die  beiden  Zinksalze  krystallisiren  mit  6  Aeq.  Wasser  in  hexa- 
gonalen  Formen;  sie  sind  beide  sehr  löslich.  Die  Bariumver- 
bindungen sind  dagegen  beide  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Die  Isomorphie  dieser  Verbindungen  ist  einer  der  wichtig- 
sten Gründe,  dass  die  Formeln  des  Fluorkiesels,  SiFl^,  und 
Fluorzirkons,  ZrFla,  und  mithin  die  der  entsprechend  zu- 
sammengesetzten Kieselsäure,  SiOa  (196),  und  Zirkonerde, 
ZrOa  (486),  anzunehmen  sind. 


Kennzeichen  der  löslichen  Zinnverbindungen. 


610.  Das  Zinn  bildet  zwei  Reihen  von  löslichen  Verbin- 
dungen; die  einen  enthalten  Zinnoxydul,  ZnO,  oder  entspre- 
chen demselben,  wie  das  Einfach-Chlorzinn,  SnCl;  die  anderen 
enthalten  Zinnoxyd,  Sn02,  oder  entsprechende  Verbindungen. 
Da  diese  zwei  Reihen  verschiedene  Reactionen  zeigen,  so  müs- 
sen wir  sie  getrennt  beschreiben. 
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Kennzeichen  der  Zinnoxydulsalze. 

611.  Die  Zinnoxydulealze  sind  farblos,  wenn  die  Saure 
selbst  nicht  gefärbt  ist;  sie  röthen  stark  die  Lackmustinctur. 
Sie  ziehen  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  Sauerstoff  an, 
wobei  ein  Theil  des  Zinnoxyduls  in  Zinnoxyd  überg^eht,  und 
lösen  sich  hierauf  nicht  melu*  vollständig  in  Wasser,  aber  auf 
Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  geben  sie  wieder  klare  Lö- 
sungen. 

Kaustische  Alkalien  fällen  die  Lösung  der  Zinnoxydulsabe 
weiss;  der  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssig^em  Kali  aoi, 
aber  beim  Kochen  der  Lösung  scheidet  sich  wasserfreies  Zinih 
oxydul  als  schwarzes  Pulver  ab.  Ammoniak  giebt  auch  einen 
weissen,  in  überschüssigem  Ammoniak  aber  nicht  lösHchcB 
Niederschlag. 

Die  kohlensauren  Alkalien  geben,  unter  Entwickehmg  von 
Kohlensäure,  weisse  Niederschläge,  welche  in  überschüssigem 
kohlensaurem  Alkali  unlöslich  sind  und  beim  Kochen  der  Flüs- 
sigkeit schwarz  werden. 

Schwefelwasserstoff  fallt  die  Lösungen  der  Zinnoxydulsalxe 
dunkelbraun;  Schwefelammonium  giebt  einen  braunen  Nieder- 
schlag, der  in  viel  Schwefelammonium,  namentlich  wenn  es 
durch  überschüssigen  Schwefel  gelb  gefärbt  ist,  sich  auflöst 

FeiTocyankalium  giebt  einen  weissen  Niederschlag. 

Quecksilbersalze  werden  durch  Zinnoxydullösungen  zu  mt- 
tallischem  Quecksilber  reducirt;  das  Quecksilber  scheidet  sieb 
in  feinzertheiltem  Zustande  als  graues  Pulver  aus,  vereinigt  sidi 
aber  beim  Reiben  oder  Kochen  mit  Säuren  zu  glänzenden  Me- 
tallkugeln. 

Chlorgold  bewirkt  in  sehr  verdünnten  Lösungen  von  Zinn- 
oxydulsalzen einen  purpurfarbigen  Niederschlag;  in  concentrir- 
ten  Lösungen  fallt  der  Niederschlag  braun  aus. 

Ein  Eisen-  oder  Zinkblech  fällt  das  Zinn  in  grauen,  kiy- 
stallinischen  Blättchen  aus,  welche  unter  dem  Polirstahl  lÜe 
gewöhnliche  Farbe  und  den  Glanz  des  Zinns  annehmen. 

Kennzeichen  der  Zinnoxydlösungen. 

612.  Die  folgenden  Reactionen  kommen  den  Lösungen  dei 
Zweifach-Chlorzinns  zu,    der  einzigen,,  dem  Zinnoxyd  entspre-   j 
chenden  Verbindung,  deren  Verhalten  genau  bekannt  ist 
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Die  Lösungen  des  Zweifach^Chlorzinns  reagiren  immer  stark 
sauer;  sie  zersetzen  sich,  wenn  man  nicht  überschüssige  Ghlor- 
wasserstoffsäure  zusetzt,  beim  Kochen  und  scheiden  a-Zinnoxyd- 
hydrat  ab. 

Kali  und  Natron  geben  einen  in  überschüssigem  Alkali  lös- 
lichen Niederschlag;  beim  Kochen  scheidet  die  Lösung  kein 
schwarzes  Pulver  ab,  wie  die  Zinnoxydullösungen;  Ammoniak 
fallt  die  Lösung  gleichfalls,  und  der  Niederschlag  ist  in  einem 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  etwas  löslich;  leichter  löst  sich 
derselbe  aber,  wenn  man  die  Flüssigkeit  abgiesst  und  den  Nie- 
derschlag mit  wässerigem  Ammoniak  übergiesst. 

Kohlensaures  Kali  giebt  unter  Aufbrausen  einen  weissen 
Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  kohlensaurem  Kali 
vollständig  löst;  in  kohlensaurem  Natron  löst  sich  der  Nieder- 
schlag nicht  vollkommen  auf. 

Ferrocyankalium  giebt  einen  weissen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstofi*  bewirkt  einen  schmutzig  gelben  Nie- 
derschlag, der  aber  erst  nach  einiger  Zeit  zum  Vorschein 
kommt;  derselbe  Niederschlag  entsteht  auf  Zusatz  von  Schwe- 
felammonium, löst  sich  aber  in  überschüssigem  Schwefelammo- 
nium auf. 

Chlorgold  bewirkt  in  den  Lösungen  des  Zinnoxyds  keinen 
Niederschlag;  auch  die  Lösung  der  Quecksilberoxydsalze  wird 
von  Zweifach-Chlorzinn  nicht  gefällt.  Durch  diese  Reactionen 
sind  die  Lösungen  des  Zweifach-Chlorzinns  leicht  von  denen 
des  Einfach-Chlorzinns  zu  unterscheiden.  Eisen  und  Zink  schei- 
den metallisches  Zinn  aus. 


Legirungen  des  Zinns. 


Legirungen  mit  Blei. 

613.  Blei  und  Zinn  lassen  sich  leicht  in  allen  Verhältnis- 
sen legiren.  Der  Schmelzpunkt  der  Legirung  schwankt,  je 
nach  dem  Verhältniss  der  beiden  Metalle,  ansehnlich. 


596  Zinn. 


Das  reine 

Blei    .   .   schmiM  bei  SSÖ«  C 

Die  Leginmg  PbgSn      „ 

,    289 

n            n 

Pb  Sn      „ 

»    241 

n            n 

Pb  Sng     „ 

„    196 

n            n 

Pb  Sng     „ 

,    186 

V            n 

PbSn^     „ 

„    189 

n            T) 

Pb  Sng     „ 

,    194 

Das  reine 

Zinn    •   •        n 

«    228 

Die  am  leichtesten  schmelzbare  Legirung  entspricht  ak 
der  Formel  PbSng,  sie  schmüzt  in  einer  bedeutend  niedrigeni 
Temperatur,  als  jeder  ihrer  Bestandtheile.  Diese  Lieginingci 
zersetzen  sich  beim  Umschmelzen  leicht  (248). 

In  den  Zinngeschirren  ist  das  Zinn  mit  12 '  bis  18  Prot 
Blei  legirt,  wodurch  das  Metall  härter  wird  und  sich  leichter 
auf  der  Drehbank  bearbeiten  lässt. 

Das  starke  Schnellloth  besteht  aus: 

Blei  ....  2  Thle. 
Zinn  ....  1  Thl. 
Das  gewöhnliche  Loth  für  Weissblech  enthält: 

Blei  ....  1  Thl. 
Zinn  ....  1    ff 

Legirungen  mit  Kupfer. 

614.  Kupfer  und  Zinn  lassen  sich  in  sehr  verschiedenei 
Verhältnissen  legiren,  und  geben  hierdurch  Veranlassimg  ■ 
Metallgemischen,  die  durch  ihre  physikalischen  Eigenschilfta 
und  ihr  Aussehen  sehr  von  einander  abweichen.  Durch  Legi- 
rung mit  Zinn  erlangt  das  Kupfer  eine  grössere  Härte.  Ke 
Waifen  der  Alten  bestanden,  bevor  man  den  Stahl  kenoa 
lernte,  aus  Bronze,  einem  Gemisch  von  viel  Kupfer  und  wenig 
Zinn. 

Kupfer  und  Zinn  vereinigen  sich  indessen  schwierig,  und 
ihre  Verbindung  ist  niemals  innig.  Man  braucht  nur  die  L^ 
girung  allmälig  und  langsam  bis  zum  Schmelzen  zu  erhitsea. 
um  ein  Ausschmelzen  des  Zinns  zum  grossen  Theil  zu  bewirb«. 
Auch  beim  langsamen  Abkühlen  der  geschmolzenen  Leginug 
findet  eine  solche  Trennung  statt,  wodurch  beim  Giessen  groflser 
Stücke  eine  bedeutende  Schwierigkeit  entsteht. 

Man  bezeichnet  die  Legirungen  des  Kupfers  und  Zintf 
mit  verschiedenen  Namen,  je  nach  ihrer  Zusammensetcong  oMi 
ihrer  Anwendung.    Diese  Namen  sind  Bronze,  Kanonen 


Legirungen  des  Zinns  mit  Kupfer.  597 

etall,  Glockenspeise,  Spiegelmetall  u.a.m.  Alle  diese 
Legirungen  zeigen  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  nach  dem 
langsamen  Erkalten  hart,  zuweilen  spröde  zu  sein,  während 
sie  weich  und  dehnbar  sind,  wenn  man  sie  im  glühenden  Zu- 
stande durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  rasch  abkühlt.  In 
dieser  Hinsicht  verhalten  sich  diese  Legirungen  daher  umge- 
kehrt wie  der  Stahl  (521). 

Erhält  man  die  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn  längere 
2ieit  bei  Luftzutritt  im  Schmelzen,  so  oxydirt  sich  das  Zinn 
rascher  als  das  Kupfer,  und  man  kann  daher  durch  hinreichend 
langes  Rösten  das  Kupfer  rein  daraus  abscheiden. 

Folgendes  sind  die  hauptsächlichsten  Legirungen  von  Kupfer 
und  Zinn: 

Das  Kanonenmetall  besitzt  in  Frankreich  folgende  Zusam- 
mensetzung: 

Kupfer  '. 100  90,09 

Zinn .    11  9,91 

111  100,00. 

Das  Glockenmetall  enthält: 

Kupfer 78 

Zinn 22 

100. 

Das  Metall  der  Cymbeln  und  Tam-Tams  besteht  aus: 

Kupfer 80 

Zinn 20 

100. 

Das  Spiegelmetall  der  Teleskope  enthält: 

Kupfer 67 

Zinn .   >    33 

100. 

Die  Bronze  zu  Medaillen  hat  nicht  stets  genau  die  nämliche 
Zusammensetzung;  sie  enthält  gewöhnlich: 

Kupfer 95 

Zinn 5 

Zink einige  Tausendstel. 

Die  zu  Verzierungen  verwendete  Bronze  enthält  gewöhn- 
lich mehr  Zink.  Die  Bronze  der  neueren  Statuen  enthält  bis 
zu  30  Proc.  Zink  und  nur  3  oder  4  Proc.  Zinn. 


Metallurgie  des  Zinns. 


616.  DsB  einzige  Zinnerz,  aus  welchem  man  das  Zinn  ge- 
winnt, ist  der  Zinnstein  (604),  welcher  aich  in  Granit  und 
granitischen  Gesteinen  in  Gangen,  oder  auch  in  dem  vom 
Zerstörung  dieser  Gebilde  abstammenden  Sehuttland  findet 
Die  Hauptlager  kommen  in  Sachsen,  Böhmen,  England  oni 
Ostindien  vor.  Der  zinnhaltige  Sand  wird  zuerst  auf  mecha- 
nischem Wege  gereinigt,  indem  man  durch  Waschen  mit  Was- 
ser die  leichteren  Gesteine  zu  entfernen  sucht.  Das  Erz  wird 
hierauf  in  einen  kleinen  Schachtofen,  der  mit  einem  Gebläse 
Fig.  159.  gespeist   wird,    mit    Kohlen 

in  abwechselnden  Schichten 
eingetragen.  Man  giebt  dem 
Ofen  gewöhnlich  die  in  Fig. 
1B9  dargestellte  Form.  Der 
Schacht  A  ist  mit  einem  Vor- 
tiegel B  versehen ,  von  des- 
sen tiefster  Stelle  ein  Conti 
in  den  Kessel  C  (Stickheerd) 
fuhrt.  AnderSeitedesSchacli' 
tes  befindet  sich  die  Foro- 
öffnung  o  zum  Einbringen 
des  Gebläses. 

Das  Zinnoxyd  wird  dardi 

die  Kohle  reducirt,  und  dw 

metallische    Zinn    sowie  die 

Schlacke    sammeln    sieb   im 

Vortiegel  an;  man  nimmt  die  leicht  erstarrende  Schlacke  oben 

ab,  lässt  das  flüssige  Zinn  in  den  Stickheerd  fliessen  and  giesst 

es  daraus  zu  Blöcken  ans. 
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Titan. 

Aequivalent:  Ti  =  25,0, 


616.  Das  Titan*)  kommt  in  der  Natur  mit  Sauerstoff  ver- 
.  bunden  in  verschiedenen  Mineralien  vor.    Der  Rutil,  Anatas 

und  Brookit  sind  fast  reine  Titansäure,  und  das  Titaneisen 
enthält  wechselnde  Mengen  von  Eisen,   Titan  und  Sauerstoff. 

'  üeberhaupt  scheint  das  Eisen  in  der  Natur  häufig  von  Titan 
begleitet  zu  sein. 

Man  gewinnt  das  Titan  in  metallischem  Zustande  durch 

,  Glühen  von  Fluortitan-Kalium  mit  Kalium  im  Platintiegel  und 
Auslaugen  der  erkalteten  Masse  mit  Wasser  als  ein  dunkelgraues 
schweres  Pulver.  Es  muss  dies  in  einen  Strom  von  Wasser- 
stoifgas  geschehen ,  weil  in  Berührung  mit  Luft  das  Titan  sich 
direct  mit  Stickstoff  verbindet. 

Es  zersetzt  das  Wasser  schon  bei  100^  C.  und  löst  sich  in 
Chlorwasserstoffsäure  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  leicht 
auf.    An  der  Luft  verbrennt  es  unter  Funkensprühen. 

617.  Man  kennt  nur  eine  Verbindung  desselben  mit  Sauer- 
.  Stoff  genauer,  nämlich  die  Titansäure,  TiOg,  obwohl  es  wahr- 
scheinlich  auch    ein  Titanoxydul,  TiO,    und    ein  Sesquioxyd, 

'TigOjj,  giebt. 

Die  Titansäure  ist  trimorph.  Als  Rutil  krystallisirt  sie 
quadratisch  in  der  Form   des  Zinnsteins  und   hat  ein   specif. 

,  Gewicht  von  4,25.  Der  Anatas  krystallisirt  zwar  auch  in  For- 
men des  quadratischen  Systems,  die  sich  jedoch  nicht  auf  die 
des  Rutils  zurückführen  lassen;  sein  specif.  Gewicht  ist  3,9. 
Der  Brookit  endlich  bildet  rhombische  Krystalle  von  4,14 
specif.  Gewicht. 

Man  stellt  die  reine  Titansäure  am  besten  aus  Rutil  dar. 
Man  schmilzt  denselben  feingepulvert  mit  dem  dreifachen  Ge- 
wicht kohlensaurem  Kali  zusammen  und  behandelt  die  kalte 
Masse  mit  Wasser,  wobei  saures  titansaures  Kali  hinterbleibt, 
das  man  in  kalter  Chlorwasserstoffsäure  auflöst.  Verdünnt  man 
die  Lösung  mit  Wasser  und  erhitzt. sie  zum  Kochen,  so  schei- 


*)  Das  Titan  wurde  1791  von  Gregor  entdeckt,   doch  lehi-te  erst 
Elaproth  seine  chemischen  Verhältnisse  genauer  kennen. 
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det  sich  die  Titansäure  ab,  die  man  mit  kochendem  salmiak- 
haltigem  Wasser  auswäscht.  Sie  enthält  gewöhnlich  noch  Eisen 
beigemengt,  das  man  durch  nochmaliges  Lösen  in  concentrn^ 
ter  Chlorwasserstoffsäure,  Verdünnen  mit  Wasser  und  Erhitzen 
zum  Kochen  entfernen  kann.  Die  Titansäure  scheidet  sidi 
hierbei  als  weisses  Pulver  ab,  das  bei  jedesmaHgem  Glüheii 
eine  gelbe  Farbe  annimmt,  aber  nicht  schmilzt.  Die  nicht  ge- 
glühte Titansäure  löst  sich  selbst  in  concentrirter  Salzsäure  nur 
schwierig  auf,  die  geglühte  dagegen  gar  nicht.  Beide  lassen 
sich  aber  in  Lösung  erhalten,  wenn  man  sie  mit  concentrh^ 
ter  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  die  Schwefelsäure  zum  Theil  ve^ 
dampft  ist,  und  den  Rückstand  vorsichtig,  unter  Vermeidung 
von  Erhitzung,  mit  kaltem  Wasser  vermischt.  Versetzt  mu 
die  so  erhaltene  klare  Lösung  mit  Kalilauge,  so  scheidet  sick 
Titansäurehydrat,  2Ti02  +  HO,  in  weissen  Flocken  ab, 
die  selbst  von  verdünnter  Ghlorwasserstoffsäure  oder  Schwefel- 
säure leicht  gelöst  werden.  Auch  durch  Schmelzen  mit  zwei- 
fach-schwefelsaurem Kali  wird  die  in  Säuren  imlösliche  Titan- 
säure löslich  gemacht,  so  dass  sie  sich  auf  Zusatz  von  kaltem 
Wasser  löst;  alle  diese  Lösungen  scheiden  aber  beim  Kochen 
die  gelöste  Titansäure  ab. 

Durch  Alkalien  oder  kohlensaure  Alkalien  wird  die  Titan- 
säure aus  diesen  Lösungen  gefallt,  ohne  dass  ein  Ueberschoai 
von' Alkali  bemerkliche  Mengen  auflöst.  Auch  Schwefelammo- 
nium scheidet  aus  den  sauren  Lösungen  die  Titansäure  yö1£^ 
ab.  Enthält  die  Lösung  nicht  flüchtige  organische  Stoffe,  be- 
sonders Weinsäure,  so  scheiden  Alkalien  oder  Schwefelammo- 
nium  keinen  Niederschlag  ab.  Da  Eisensalze  durch  Schwefei- 
amraonium  auch  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  gefallt. werden, 
so  kann  man  dies  als  ein  Mittel  anwenden,  Titansänre  tob 
Eisen  völlig  zu  befreien. 

Durch  Zusatz  von  metallischem  Zink  erleidet  die  saure 
Lösung  der  Titansäure  eine  auffallende  Farbenverändemng- 
Unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  färbt  sie  sich  blaa 
bleibt  aber  anfangs  klar,  und  erst  nach  einiger  Zeit  sdiei- 
det  sich  ein  blauer  Niederschlag  ab.  Derselbe  ist  wahrschoB- 
lich  Titansesquioxyd,  Ti203.  Dasselbe  Oxyd  erhält  man  äxuA 
Glühen  von  Titansäure  im  Wasserstoffstrom  als  eohwanei 
Pulver. 

Die  Titansäure  verbindet  sich  mit  dem  Kali  beim  Schmel- 
zen mit  Ealihydrat  zu  einer  in  Wasser  löslichen  stark  alkali- 
schen  Verbindung.     Beim   Schmelzen  mit  kohlensam^m  fiafi 
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"treibt  sie  1  Aeq.  Kohlensäure  aus  und  die  Verbindung  erstarrt 
l3eim  Erkalten  zu  einer  gelben  faserigen  Masse.  Durch  Wasser 
"wird  sie  zersetzt;  indem  wenig  titansaures  Kali  mit  überschüs- 
sigem Kali  sich  löst,  bleibt  saures  titansaures  Kali  ungelöst  zu- 
rück. 

Behandelt  man  das  titansaure  Kali  mit  Fluor wasserstoÖ,  so 
löst  es  sich  beim  Kochen  auf  und  beim  Erkalten  krystallisirt 
Fluortitankalium,  KFl  +  TiFlg.  Durch  Kochen  der  Lö- 
sung desselben  mit  Ammoniak  fällt  alle  Titansäure  nieder. 

Das  in  der  Natur  vorkommende  Titaneisen  zeigt  sehr 
drechselnde  Zusammensetzung.  Es  krystallisirt  in  Formen  des 
hexagonalen  Systems,  isomorph  mit  Eisenglanz.  Titan,  Eisen 
und  Sauerstoff  sind  stets  in  solchem  Yerhältniss  darin  enthal- 
ten, dass  man  eine  isomorphe  Mischung  von  Fe2  03  und  FeO 
.  Ti02  =  (FeTi)03  darin  annehmen  kann.  Ein  kleiner  Theil 
des  Eisen^  ist  zuweilen  durch  eine  äquivalente  Menge  von 
Mangan  oder  Magnesium  ersetzt,  so  dass  man  die  allgemeine 
Formel  des  Titaneisens  nFe2  03  +  m(RTi)03  schreiben  kann, 
worin  R  1  Aeq.  Metall  (hauptsächlich  Eisen,  mit  wenig  Man- 
gan und  Magnesium)  bezeichnet. 

Auch  manche  Magneteisenerze  enthalten  Titan.  Der  mo- 
noklinometrisch  krystallisirte  Titanit  (Sphen)  enthält  Kalk, 
Kieselsäure  und  Titansäure,  in  dem  Aequivalent-Verhältniss 
CaO  -SiOa-TiOg. 

In  anderen  isomorphen  Mineralien  (Yttrotitanit)  ist  ein 
Theil  des  Kalks  dur9h  andere  Metalloxyde  vertreten. 


Verbindungen  des  Titans  mit  Chlor. 


618.  Genauer  bekannt  ist  nur  das  Zweifach -Chlor- 
titan (Titan Chlorid),  TiCl2,  welches  beim  Glühen  einer  Mi- 
schung  von  Titansäure  und  Kohle  im  Chlorstrom  als  wasser- 
helle schwere  Flüssigkeit  überdestillirt.  Es  kochf  bei  135®  C. 
und  verbreitet  an  der  Luft  weisse  saure  Nebel.  Seine  Dampf- 
dichte ist  6,836.  Mit  wenig  Wasser  bildet  es  ein  krystallinisches 
Hydrat,    das  sich  in  mehr  Wasser  löst. 

38* 
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Das  Zweiiach-Chlortitan  absorbirt  Ammoniakgas  anter  itv- 
ker  WärmeentwickeluDgf  und  verwandelt  sich  in  ein  bniDh 
rothes  Pulver,  2NH3  .  TiClg,  welches  an  feuchter  Luft  ww 
wird  und  zerfliesst. 


Stickstofftitan. 


619.  Erhitzt  man  das  braune  Zweifach-Chlortitan-AmiM 
niak  (am  besten  in  einer  Glasröhre,  während  trooknes  Am» 
niak  durchgeleitet  wird)  zum  Glühen,  so  hinterbleibt  Stick« 
Stofftitan,  Ti3N2,  in  kupferrothen,  metallglänzenden  BWtf 
chen.  Die  Verwandtschaft  des  Titans  zu  Stickstoff  ist  so  pm^ 
dass  metallisches  Titan  beim  Erhitzen  sich  direct  mit  Stick- 
stoffgas  vereinigt.  t 

Aehnlich  gefärbte,  in  Formen  des  regulären  Systems  (Wv- 
fein)  krystallisirte,  metallglänzende  Massen  findet  man  Euwak 
in  Eisenhohöfen  abgesetzt  oder  den  Schlucken  beigemengt 
Man  hat  die  Krystalle  früher  für  metallisches  Titan  gehatto^ 
während  später  ein  Gehalt  von  Kohlenstoff  (3,8  Proc)  ^ 
Stickstoff  (18  Proc.)  in  ihnen  entdeckt  wqrde.  Man  hält  ii 
daher  für  eine  Verbindung  von  Cyantitan  und  Stickstoff' 
titan,  TiCaN  +  3  (TigN).  Die  Krystalle  bilden  sich  sack, 
wenn  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Titansäure  und  Kokk 
Stickstoffgas  geleitet  wird^  Säuren,  selbst  concentrirte  Seh««' 
feisäure  oder  Königswasser,  lösen  sie  nicht  auf;  bei  der  B» 
handlung  derselben'  mit  Chlorgas  entsteht  Chlortitan  und  Cklor 
cyan. 

Sie  sind  in  starker  Glühhitze  etwas  flüchtig. 
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W  i  s  m  u  t  h. 

Aequivalent:  Bi  =  208. 


620.  Das  käufliche  Wismuth*)  ist  nie  vollkommen  rein, 
sondern  enthält  Arsen,  Eisen,  Nickel  und  andere  Metalle  bei- 
gemengt; diese  Metalle  sind  leichter  oxydirbar  als  das  Wis- 
muth, und  man  kann  sie  daher  entfernen,  wenn  man  das  ge- 
I  pulverte  Wismuth  mit  y^o  seines  Gewichtes  Salpeter  in  einem 
(Tiegel  langsam  erhitzt,  bis  der  Salpeter  sich  zersetzt.  Die 
[fremden  Metalle,  sowie  auch  ein  Theii  des  Wismuths,  oxydiren 
isich  hierbei  und  verbinden  sich  mit  dem  Kali,  das  übrige  Wis- 
muth bildet  auf  dem  Boden  des  Tiegels  eine  geschmolzene 
iMasse  (Begulus). 

Von  Arsen   wird  das  Wismuth  leichter  durch   Schmelzen 

•  mit  kohlensaurem  Natron  und  wenig  Schwefel  befreit,  wobei 

Schwefelarsen- Schwefelnatrium    in   die  Schlacke  geht.     Auch 

durch  Schmelzen  mit  Salpeter  wird   das  Wismuth   von   Arsen 

befreit. 

Zur  Darstellung  von  chemisch  reinem  Wismuth  schmilzt 
man  in  einem  Thontiegel  ein  Gemenge  von  basisch  salpeter- 
saurem Wismuthoxyd  und  schwarzem  Fluss. 

Das  Wismuth  ist  grauweiss,  zeigt  aber  gleichzeitig  eine 
entschieden  röthliche  Färbung,  wie  leicht  bei  der  Vergleichung 
des  Wismuths  und  eines  anderen  grauweissen  Metalls,  wie  Zink 
oder  Antimon,  erkannt  wird.  Sein  specif.  Gewicht  ist  9,9.  Es 
besitzt  einen  grossblättrig  krystallinischen  Bruch,  ist  ziemlich 
spröde  und  lässt  sich  sehr  leicht  durch  Schmelzen  krystallisirt 
erhalten.  Will  man  grössere  Erystalle  darstellen,  so  schmilzt 
man  in  einem  Thontiegel  einige  Pfund  käufliches  Wismuth, 
reinigt  dieses  mit  Salpeter,  und  lässt  die  geschmolzene  Masse 
langsam  erkalten,  indem  man  den  Tiegel  auf  ein  erhitztes  Sand- 
bad stellt  und  mit  einem  Eisenblech  zudeckt,  auf  welches  man 


*)  Schon  im  15.  Jahrhundert  erwähnt  Basilins  Valentinus 
das  Wismuth  als  eigenthümliches  Metall;  doch  lehrte  es  Pott  1739 
erst  genauer  kennen. 
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einige  glühende  Kohlen  leg^t.  Nach  einiger  Zeit  dorohstöHt 
man  mit  einer  glühenden  Kohle  die  obere  erstarrte  Schicht 
und  giesst  das  im  Innern  enthaltene  flüssige  Metall  aus.  Die 
obere  Kruste  nimmt  man  sorgfältig  ab,  und  erhält  im  Innen 
eine  Druse  von  prachtvollen,  häufig  zolllangen  Krystallen,  die 
Rhomboeder,  meistens  in  treppenförmigen  Gruppirnngen^  sind. 
Sie  sind  gewöhnlich  in  schönen  Farben  irisirend,  was  von  der 
dünnen  Oxydschicht  herrührt,  womit  die  Oberfläche  desMetalli 
in  dem  Momente  sich  überzieht,  in  welchem  die  Luft  beim 
Ausgiessen  mit  dem  noch  heissen  Metall  in  Berühnmg  komint 
Die  dünne  Oxydschicht  giebt  zu  dem  schönen  Farbenspiel  Ver- 
anlassung, wie  alle  dünnen  Blättchen,  z.  B.  die  Seifenblasen. 

Das  Wismuth  schmilzt  bei  264^0.,  beim  Erstarren  dehnt 
es  sich  stark  aus.  In  der  Weissglühhitze  ist  es  flüchtig,  liat 
sich  aber  nur  schwer  destilliren. 

An  trockner  Luft  verändert  sich  das  Wismuth  nicht;  ii 
Berührung  mit  feuchter  Luft  überzieht  es  sich  allmälig  mit 
einer  sehr  dünnen  Oxydschicht.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft 
verbrennt  es  mit  bläulicher  Flamme  und  verbreitet  dabei  einen 
gelben  Bauch.  Das  Wismuth  zersetzt  das  Wasser  erst  in  sehr 
hoher  Temperatur,  in  der  Kälte  selbst  nicht  bei  Gegenwart 
starker  Säuren.  Concentrirte  Ghlorwasserstpffsäore  greift  ei 
nicht  an,  und  Schwefelsäure  nur,  wenn  sie  concentrirt  oml 
heiss  ist;  es  entwickelt  sich  hierbei  schweflige  Säure.  Salpete^ 
saure  greift  das  Wismuth  lebhaft  an  und  löst  es  gans  auf. 


Verbindungen  des  Wismuths  mit  Sauerstoff. 


621.    Das  Wismuth  bildet  drei  Oxydatiansstufen : 

1.  das  Wismuth'oxydul,  Bi02; 

2.  das  Wismuthoxyd,  BiOs; 

3.  die  Wismuthsäure,  BiOs* 

Man  kennt  noch  ein  nach  der  Formel  Bi04  susammen« 
gesetztes  Oxyd  des  Wismuths,  welches  aber  richtiger  als  eme 
Verbindung  der  vorigen  betrachtet  und  daher  mit  BiO^-BiOs 
bezeichnet  wird. 
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Wismuthoxydul:  Bi  Og. 

622.  Giesst  man  die  vermischten  Lösungen  von  Dreifach- 
Ghlorwismuth  und  £infach-Ghlorzinn  in  verdünnte  Kalilauge,  sb 
scheidet  sich  ein  schwarzgrauer  etwas  krystallinischer  Niedei^ 
schlag  ab,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  Bi  O2  entspricht. 
Das  Wismuthoxydul  verwandelt  sich  durch  Aufnahme  von  Sauer- 
stoff BUS  der  Luft  leicht  in  Oxyd.  Stärkere  Säuren  zersetzen 
es  in  metallisches  Wismuth  und  Wismuthoxyd,  welch'  letzteres 
sich  in  der  Säure  löst.  Bei  der  Bildung  des  Wismuthoxyduls 
wird  dem  Wismuthoxyd  durch  das  Zinnoxydul  Yg  seines  Sauer- 
stoffs entzogen: 

BiOgH-  SnO  =  BiOa  +  SnOg. 
Man  kennt  bis  jetzt  nur  Verbindungen  des  Wismuthoxyduls  mit 
schwächeren  Säuren,  z.  B.  Weinsäure. 

Wismuthoxyd:  BiOg. 

623.  Bei  dem  Erhitzen  an  der  Luft  überzieht  sich  das 
Metall  mit  einer  Haut  von  Wismuthoxyd;  am  besten  stellt  man 
dasselbe  aber  durch  Glühen  von  basisch -salpetersaurem  Wis- 
muthoxyd dar.  Es  ist  ein  hellgelbes  Pulver,  schmilzt  in  der 
Rothglühhitze  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse.  Thontiegel  werden  von  dem  schmelzenden 
Wismuthoxyd  stark  angegriffen,  selbst  durchlöchert;  das  in 
Thontiegeln  geschmolzene  Oxyd  erstarrt  zu  einem  dunkelgelben 
Glas.    Es  ist  nicht  flüchtig;  sein  specif.  Gewicht  beträgt  8,45. 

In  Verbindung  mit  Wasser  bildet  das  Wismuthoxyd,  wie 
es  durch  Zersetzung  des  basisch  salpetersauren  Wismuthoxyds 
mittelst  Eali  oder  Ammoniak  erhalten  wird,  ein  weisses  Pulver. 
Beim  Kochen  mit  Kalilauge  verliert  das  Wismuthoxydhydrat 
sein  Wasser  und  verwandelt  sich  in  ein  gelbes  krystallinisches 
Pulver  von  wasserfreiem  Wismuthoxyd. 


Wismuthsäure:  BiO 


0* 


624.  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  Kalilauge,  in  welcher 
feinzertheiltes  Wismuthoxyd  suspendirt  ist,  oder  beim  Schmelzen 
von  Wismuthoxyd  mit  Natronhydrat  unter  Luftzutritt,  nimmt 
das  Wismuthoxyd  noch  mehr  Sauerstoff  auf  und  verwandelt 
sich  in  Wismuthsäure,  welche  mit  Wismuthoxyd  und  Alkali  eine 
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unlösliche  Verbindung  eingeht.  Behandelt  man,  nachdem  dnrch 
Auskochen  mit  Wasser  das  überschüssige  Alkali  entfernt  ist,  den 
Rückstand  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  der  Kälte,  um  Kali 
und  Wismuthoxyd  zu  entfernen,  so  behält  man  reine  Wismntli- 
säure  zurück.  Die  Wismuthsäure  ist  ein  rothes,  schweres  Pul- 
ver; sie  giebt  leicht,  schon  bei  der  Siedehitze  des  Quecksilben, 
einen  Tbeil  ihres  Sauerstoffs  ab,  und  verwandelt  sich  in  gelbes 
Wismuthoxyd,  BiOg.  Concentrirte  Säuren  verwandeln  sie  schon 
in  der  Kälte  unter  Entwickelung  von  Sauerstofif  in  Wiamotk- 
oxyd,  welches  sich  mit  der  angewendeten  Säure  vereinigt 


Wismuthoxydsalze. 


625.  Das  Wismuthoxyd  ist  eine  schwache  Basis,  welche 
mit  verschiedenen  Säuren  krystallisirbare  Salze  bildet.  Durch 
Wasser  werden  diese  Salze  zersetzt;  es  scheidet  sich  Wismuth- 
oxyd mit  einem  Theile  der  vorhandenen  Säure  ab,  und  der 
grösste  Theil  der  Säure  bleibt  nebst  wenig  Wismuthoxyd  in 
der  Flüssigkeit  gelöst.' 

Salpetorsaures  Wismuthoxyd. 

626.  Das  Salpetersäure  Wismuthoxyd,  das  wichtigste  aller 
Wismuthsalze ,  stellt  man  durch  Auflösen  von  metallischeffl 
Wismuth  in  Salpetersäure  dar.  Beim  Abdampfen  scheiden  sich 
aus  der  Lösung  grosse  farblose  Erystalle  aus,  welche  nach  der 
Formel  Bi  Os  .  3  N  O5  +  9  H  0  zusammengesetzt  sind.  Die  Kry- 
stalle  lösen  sich  in  wenig  Wasser,  besonders  auf  Zusatz  weniger 
Tropfen  Salpetersäure,  ohne  Zersetzung  auf,  aber  beim  Yc^ 
mischen  mit  einer  grösseren  Wassermenge  tritt  eine  Zersetzung 
ein;  es  scheidet  sich  basisch  salpetersaures  Wismuth- 
oxyd (Magisterium  Bismuthi),  BiOg  .  N0ß-|-2H0,  in  zarten, 
seideglänzenden  Schuppen  ab.  Dieses  Salz  wird  als  Heilmittel 
und  unter  dem  Kamen  Wismuthweiss  als  weisse  Schminke 
angewendet,  welche  indessen  an  seh wefel wasserst offhaltiger  Luft 
schwarz  wird. 
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Verbindungen  des  Wismuths  mit  Chlor. 


627.  Gepulvertes  Wismuth  verbrennt  in  trocknem  Ghlorgas 
mit  blassblauem  Licht  zu  Dreifach-Ghlorwismutb,  BiGlj. 
Erhitzt  man  Wismuth  in  einer  tubulirten  Retorte  und  leitet 
einen  Strom  getrockneten  Ghlorgases  durch  dieselbe,  so  destil* 
lirt  Ghlorwismuth  über  und  verdichtet  sich  zu  einer  grauweissen, 
kömigen  Masse,  die  beim  Erwärmen  leicht  zu  einer  ölartigen 
Flüssigkeit  schmilzt.  Das  Ghlorwismuth  kann  man  auch  durch 
Destillation  von  1  Tbl.  Wismuth  mit  2  Thln.  Einfach-Ghlor- 
quecksilber  darstellen.  Es  zieht  leicht  Feuchtigkeit  aus  der 
Luft  an  und  verwandelt  sich  in  eine  wasserhaltige,  krystallisi- 
rende  Verbindung.  Dieselbe  Verbindung  kann  man  durch  Auf- 
lösen von  Wismuth  in  Königswasser  und  Abdampfen  der  Lö- 
sung erhalten.  In  chlorwasserstofihaltigem  Wasser  löst  sich 
das  Ghlorwismuth  vollständig  auf,  aber  durch  reines  Wasser 
erleidet  es  Zersetzung;  es  scheidet  sich  Wismuthoxyd-Ghlor- 
wismuth  (Wismuthoxychlorid),  BiGlg  .2BiOg,  als  weisser 
Niederschlag  ab,  und  die  Flüssigkeit  enthält  viel  Ghlorwasserstoff- 
säore  und  wenig  Ghlorwismuth  gelöst.  Diese  weisse  und  kry- 
stallinische  Verbindung  schmilzt  in  der  Glühhitze  ohne  Zer- 
setzung. 

Eine  dem  Wismuthoxydul  entsprechende  Ghlorverbindung, 
Zweifach-Ghlorwismuth,  BiGl2,  erhält  man  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Wismuth  und  Halb-Ghlorquecksilber  auf 
250^  G.  als  eine  über  flüssigem  Quecksilber  schwimmende 
schwarze  geflossene  Masse.  Einfacher  ist  es,  Wismuth  und 
Dreifach-Ghlorwismuth  zusammen  zu  schmelzen.  Durch  Kali 
wird  daraus  Wismuthoxydul  abgeschieden. 


Schwefelwismuth. 


628.    Das    Dreifach-Schwefelwismuth,    BiSg,    findet 
sich  in  der  Natur  als  Wismuthglanz   in   metallglänzenden. 
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rhombischen  Erystallen;  es  lässt  sich  auch  künstlich  durch 
Schmelzen  von  Schwefel  mit  Wismuth  krystallisirt  darsteUen. 
Auf  nassem  Wege  erhält  man  auch  Z  weif  ach- Schwefel- 
wismuth,  BiS2,  nämlich  durch  Zersetzung  von  Wismnth- 
oxydul  mit  Schwefel wasserstoflF. 


Legirungen  des  Wismuths. 


629.  Das  Wismuth  geht  mit  Blei  und  Zinn  sehr  leicht 
schmelzbare  Verbindungen  ein,  welche  man  zum  Abgiessen  tos 
Formen,  zu  Cliches  u.  s.  w.  benutzt.  Die  Legirung  ans  1  ThL 
Blei,  1  Thl.  Zinn  und  2  Thln.  Wismuth  schmilzt  bei  93,75»  C, 
die  aus  5  Thln.  Blei,  3  Thln.  Zinn  und  8  Thln.  Wismuth  bei 
98^  C,  beide  werden  also  in  kochendem  Wasser  flüssig.  Durch 
Verminderung  der  Menge  des  Wismuths  erhält  man  zwischen 
100^  und  200^0.  schmelzende  Legirungen;  man  hat  solche  Le. 
girungen  zur  Verfertigung  runder,  in  bestimmter  Hitze  schmel- 
zender Platten  angewendet  und  damit  eine  kleine  Oeffnung  as 
den  Dampfkesseln  der  Hochdruckmaschinen  verschlossen.  Diese 
Platten  waren  so  zusammengesetzt,  dass  sie  bei  der  Temperatur 
schmolzen,  welche  der  Dampf  ohne  Gefahr  nicht  übersteigen 
durfte;  wenn  daher  die  übrigen  Sicherheitsventile  aas  irgoid 
einem  Grunde  ihren  Dienst  versagten,  so  dass  der  Dampf  sa 
heisB  und  daher  so  gespannt  wurde,  dass  der  Kessel  zu  springen 
Gefahr  lief,  so  schmolzen  die  Scheiben  der  Legirung  und  machten 
dem  Dampf  einen  Ausweg.  Man  hat  indessen  bald  eingesehen, 
dass  dieses  Sicherheitsventil  sich  nicht  zweckmässig  anwenden 
Hess,  weil  die  längere  Zeit  nahezu  auf  den  Schmelzpunkt  et- 
wärmte  Legirung  eine  Umsetzung  erfährt  und  sich  dabei  in 
eine  leichter  schmelzbare  und  eine  viel  schwerer  schmelzbare 
Legirung  theilt.  Man  war  deshalb  genöthigt,  auf  diese  Art 
von  Sicherheitsventilen  zu  verzichten. 

Eine  Legirung  von  7  Thln.  Wismuth,  6  Thln.  Blei  und 
1  Thl.  Kadmium  schmilzt  schon  bei  82^  C  Kommt  hierzu  noch 
Zinn,  so  wird  die  Legirung  noch  leichter  schmelzbar;  nimmt 
man  z.  B.  7  bis  8  Thle.  Wismuth,  4  Thle.  Blei,  2  Thle.  Zinn 
und  1  bis  2  Thle.  Kadmium,  so  erhält  man  eine  bei  65  bis 
70^  C.  schmelzende  Legirung. 


i 


Reactionen  der  Wismuthoxydsalze.- 
Kennzeichen  der  Wismuthoxydverbindungen. 


630.  Wir  haben' geBehen,  dass  die  in  Wueer  löslidien 
Wisrnnthsahe  auf  Zusatz  einer  grösseren  Wassermengfe  sieh 
anter  Äbsclieidting'  basischer  Wismutlisalze  zersetzen.  Ein 
Kennzeichen  der  Wümuthealze  besteht  also  darin,  dass  ilire 
Lösungen  dnrch  Verdännen  mit  Wasser  g-etrübt  werden. 

Kaustische  und  kohlensaure  Alkalien  geben  weisse,  in  äber- 
sehnssigem  Alkali  unlösliche  Niederschläge. 

Schwefelwasserstoff  und  Scbwefelammoniani  geben  einen 
'schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelwismath,  der  in  über- 
schüssigem Schwefelammonium  unlöslich  ist. 

Eisen,  Zink  und  Kopfer  »oblagen  das  Wismuth  als  ichwar- 
Ees  Pulver  nieder,  welches  auf  Kohle  in  der  Reductionsflamme 
des  Löthrohrs  leicht  ta  einem  Metallkom  schnulzt  and  dabei 
dio  Kohle  mit  einem  citronengelben  Beschlag  überzieht. 


Metallurgie  des  Wismuth s. 


631.    Das  Wismuth  kommt  in'  der  Natur  gediegen,  selten 
ch  in  Verbindung  mit  Sauerstoff,  Schwefel  u.  s.  w.  vor,  und 
rd  vorzugsweise  in  Sachsen  gewonnen. 
Fig.  160. 


I-Stieaksi'i  Chemie. 
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Fig.  160  (a.  Y.  S.)  stellt  die  hierbei  angewendeten  Saiger- 
öfen  dar.  Man  erhitzt  die  Wismutherze  in  gusseisemen,  achrig. 
liegenden  Röhren  b  d ;  das  Erz  wird  durch  die  Oeffnung  d  ein- 
gebracht, die  man  hierauf  verschliesst.  Das  andere  Ende  ist 
durch  eine  Scheibe  geschlossen,  worin  eine  Oeönung  sich  be- 
findet, durch  welche  das  geschmolzene  Metall  in  die  thönemea 
Gefässe  u  fliesst. 


Antimon. 

Aequivalent:  Sb  =  122. 


632.  Das  käufliche  Antimon  *)  ist  selten  ganz  rein,  sonden 
es  enthält  gewöhnlich  Eisen,  Blei,  Arsen  und  Schwefel  in  kki* 
ner  Menge.  Man  reinigt  es  in  den  Laboratorien  dorob  Sdun^ 
zen  mit  Vio  seines  Gewichts  Salpeter  in  einem  Tiegel.  Das  An- 
timon wird  hierbei  als  kleinblätteriger  Metallkachen  erhalten 
Die  Feinheit  des  Korns  ist  ein  Zeichen  der  Beinheit  des  An- 
timons. 

Das  Antimon  ist  silberweiss,  etwas  bläulich  und  stark  glän* 
zend.  Sein  specif.  Gewicht  ist  etwa  6,7.  Es  schmilzt  gegen 
450®  C.  In  der  Weissglühhitze  verdampft  es  merklich,  und  man 
kann  es  hierbei  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  sublimiren. 
Das  Antimon  lässt  sich  leicht  durch  Schmelzung  in  Bhon- 
boedern  krystallisirt  erhalten,  und  alle  geschmolzenen  Metall* 
kuchen  des  Antimons  zeigen  krystallinisch  blätterigen  Brach. 
Es  ist  sehr  spröde  und  lässt  sich  leicht  im  Mörser  fein  pulvern. 

Das  Antimon  erleidet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der 
Luft  keine  Veränderung,  aber  in  geschmolzenem  Zustande  oxy« 
dirt  es  sich  schnell  an  der  Luft.  Bei  starkem  Erhitzen  ver- 
brennt es  mit  weisser  Flamme  und  verbreitet  dabei  reichliclie 
weisse  Nebel.  Wirft  man  eine  geschmolzene,  rothglähenda 
Antimonkugel  von  einer  gewissen  Hohe  auf  den  Boden,  so  beob- 
achtet man  ein  sehr  glänzendes ,  von  dickem ,  weissem  Banek 
begleitetes  Verbrennen. 


*)  Die  Antimonerze  waren  schon    den  Alten    bekannt ,    aber  Ba»i' 
lius  Valentinus  stellte  zuerst  das  metallische  Antimon  dar. 


J 
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Gepulvertes  Antimon  löst  sich  in  kochender,  concentrirter 
Chlorwasserstofifeäure  nicht  auf,  und  von  verdünnter  Schwefel- 
Bäure  wird  es  auch  beim  Kochen  nicht  verändert.  Nur  von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Hitze  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure  angegriffen.  Salpetersäure 
wirkt,  selbst  in  verdünntem  Zustande ,  lebhaft  auf  Antimon  ein 
und  verwandelt  es  in  ein  weisses,  unlösliches  Pulver.  Vom 
Königswasser  wird  das  Antimon  leicht  gelöst. 


Verbindungen  des  Sauerstoffs  mit  Antimon. 


633.  Es  giebt  zwei  bestimmte  Oxydationsstufen  des  Anti- 
mons, in  welchen  die  mit  derselben  Menge  von  Antimon  ver- 
bundenen Sauerstoffmengen  sich  wie  3  :  5  verhalten.  Der 
sauerstofi&eicheren  Verbindung  giebt  man  die  Formel  SbOs, 
und  da  sie  die  Eigenschaften  einer  Säure  besitzt,  nennt  man 
sie  Antimonsäure.  Die  sauerstoffarmere  Verbindung  muss 
hiernach  die  Formel  Sb  O3  erhalten,  sie  hat  den  Charakter  einer 
schwachen  Basis  und  man  nennt  sie  Antimonoxyd. 

Einige  Chemiker  nehmen  noch  eine  dazwischen  liegende 
Oxydationsstufe  des  Antimons,  S1^04,  an,  und  geben  dieser  den 
Namen  antimonige  Säure;  aber  man  betrachtet  sie  richtiger 
als  eine  Verbindung  von  Antimonoxyd  mit  Antimonsäure, 
SbOg.SbOß  =  2(SbOJ. 

Antimonoxyd*):   SbOg. 

634.  Das  Antimonoxyd  kommt  als  Mineral  (Antimonblüthe 
und  Senarmonit)  vor,  und  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  des 
Antimons  bei  Luftzutritt.  Um  das  Antimonoxyd  auf  trocknem 
Wege  darzustellen,  erhitzt  man  Antimon  in  einem  schiefstehen- 
den, lose  bedeckten  Tiegel  zwischen  Kohlen,  wobei  die  Wände 
des  Tiegels,  wenig  über  dem  geschmolzenen  Metall,  sich  mit 
zahlreichen,  sehr  glänzenden  Krystallnadeln  (Antimonblumen) 
überziehen.   Die  Erystalle  sind  grösstentheils  Prismen  des  rhom- 


*)  Einige  Chemiker  nennen  diese  Verbindung  anfliaonige  Säure. 
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bischen  Krystallsystems  (specif.  Gew.  3,72),  theils  aber  auch  re- 
guläre Octaeder  (specif.  Grew.  5,11).  Das  Antimonoxyd  ist  also 
dimorph,  und  mit  der  arsenigen  Säure  isomorph.  Am  besten 
stellt  man  reines  Antimonoxyd  durch  allmäligen  Zusatz  von 
Dreifach-Chlorantimon  zu  einer  kochenden  Lösung  von  kohlen- 
saurem  Natron  dar.  Das  Antimonoxyd  scheidet  sich  hierbei  in 
kleinen  Krystallen  ab. 

Das  Antimonoxyd  ist  graulich  weiss;  ,es  schmilzt  in  dff 
I^thglühhitze  und  sublimirt  in  höherer' Temperatur.  Erhitzt 
man  es  bei  Luftzutritt ,  so  nimmt  es  leicht  Sauerstoff  auf  und 
verwandelt  sich  in  antimonsaures  Antimonoxyd  (SbO^),  welches 
nicht  flüchtig  ist.  Durch  Erhitzen  für  sich  erleidet  es  keine 
Zersetzung,  aber  durch  Wasserstoffgas  oder  Kohle  wird  es 
leicht  reducirt. 

Das  in  der  Kälte  aus  Dreifach-Chlorantimon  durch  kohlen- 
saures Natron  gefällte  Antimonoxyd  enthält  Wasser  gebunden: 
seine  Formel  ist  SbOg  -|-  HO.  Es  löst  sich  in  alkalischen  Flüs- 
sigkeiten auf  und  bildet  wahre  Salze,  in  welchen  das  Antimon- 
oxyd die  Rolle  einer  Säure  spielt.  Die  Natronverbindung  NaO. 
SbOg  +  6  aq.  bildet  schwerlösliche  Krystalle. 

Antimonsänre:   SbOs. 

635.  Man  erhält  Antimonsäure  durch  Behandlung  von  An- 
timon mit  Salpetersäure,  oder  besser  mit  Königswasser,  welcbes 
überschüssige  Salpetersäure  enthält.  Hierbei  entsteht  ein  weis- 
ses unlösliches  Pulver,  Antimonsäurehydrat,  SbOs  +  HO, 
welches  schon  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  Wasser  verhert 
und  sich  in  wasserfreie  Antimonsäure  verwandelt.  In  Chlo^ 
wasserstoffsäure  löst  es  sich,  besonders  beim  Kochen,  jedoch 
immer  schwierig  auf. 

Die  wasserfreie  Antimon  säure  ist  ein  blass  citronen- 
gelbes,  beim  Erhitzen  sich  dunkler  färbendes  Pulver,  welches 
in  der  Rothglühhitze  Sauerstoff  verliert  und  sich  in  antimon- 
saures Antimonoxyd  verwandelt. 

Das  neutrale  antimonsaure  Kali  stellt  man  dmdi 
Schmelzen)  von  1  Thl.  Antimon  mit  4  Thln.  Salpeter  dar.  Die 
geschmolzene  Masse  wird  zuerst  mit  lauwarmem  Wasser  aus- 
gelaugt, um  das  überschüssige  Kali  zu  entfernen,  und  der  Rück- 
stand mehrere  Stunden  lang  mit  Wasser  gekocht,  wobei  das 
antimonsaure  Kali  sich  allmälig  löst  und  beim  Verdampfen  der 
Flüssigkeit  als  gummiartige,  unkrystallisirbare  Masse  von  der 
Formel  KO  .  SbOg  hinterbleibt. 
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Durch  Salpetersäure  wird  die  Antimonsäure  als  Hydrat  ab- 
geschieden. Sie  löst  sich  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kali- 
lauge auf. 

Wird   Antimonsäurehydrat    oder    neutrales    antimonsaures 
Kali    in  einem  Silbertiegel  mit  überschüssigem  Kalihydrat  er- 
hitzt, so  erleidet  es  eine  eigenthümliche  Veränderung;   die  An- 
timonsäure   erlangt,    ohne   ihre   Zusammensetzung  zu   ändern, 
andere  Eigenschaften,  sie  geht  in  eine  neue  Säure,  welche'  man 
Metantimonsäure   genannt  hat,   über.    Wird  nämlich  die 
mit    Kalihydrat   geschmolzene  Masse   in  wenig  Wasser   gelöst, 
so   scheiden   sich  beim  Verdunsten   prismatische   Krystalle  von 
metantimonsaurem  Kali,  2KO.Sb05,  aus,  welche  in  wenig 
kaltem  Wasser  unverändert  löslich   sind,   durch  mehr  Wasser 
aber   unter  Abscheidung  von   saurem   metantimonsaurem 
Kali,   KO  ,  Sb05  +  7 HO,   zersetzt  werden.    Die  Metantimon- 
säiire   kann  aus   dem   metantimonsauren  Kali    durch    stärkere 
Säuren  abgeschieden  werden.    Dieselbe  Säure  erhält  man  auch 
durch   Zersetzung  des   Fünffach-Chlorantimons   mit  Wasser  als 
Hydrat,  SbOs  +  4  HO.    Sie  löst  sich  leicht  in  Chlorwasserstoff- 
saure  und  wird  auch  von  Ammoniak  nach  längerer  Zeit  gelöst. 
Allniälig  verwandelt  sie  sich  in  Antimonsäure.    Der  auffallendste 
Unterschied   der  Metantimons^ure  von   der  Antimonsäure  be- 
steht darin,  dass  die  Lösungen  der  ersteren  Säure  mit  Natron- 
salzen  einen   unlöslichen  Niederschlag  geben,   die  der  zweiten 
aber   nicht.    Man   hat  daher  das  metantimonsaure  Kali  als  Re- 
agens  auf  Natronsalze   angewendet,   doch   muss   es  zu  diesem 
Zweck  immer  irisch  bereitet  sein,  da  es,  in  Lösung  wenigstens, 
bald  in  antimonsaüres  Kali  übergeht  und  somit  die  Eigenschaft, 
Natronsalze  zu  fällen,  verliert. 

Antimonsaures    Antimonoxyd  (antimonige  Säure): 

SbOg  .SbOg. 

636.  Beim  Erhitzen  der  Antimonsäure  geht  Sauerstoff  weg 
und  es  bleibt  ein  weisses  Pulver,  dessen  Formel  in  einfachster 
Form  SbO^  geschrieben  werden  kann.  Dasselbe  entsteht  auch 
unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  beim  Erhitzen  von  Antimon- 
oxyd an  der  Luft. 
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Antimonoxydsalze. 


637.  Das  Antimonoxyd,  SbOs,  ist  eine  schwache  Bads, 
welche  indessen  mit  einigen  Säuren  bestimmte  Salze  bildet. 

Bei  der  Behandlung  von  Antimonoxyd  mit  rauchender  Sal- 
petersäure in  der  Kälte  verwandelt  sich  dasselbe  in  krystallh 
nische  Blättchen,  welche  nach  der  Formel  2Sb03  .NO5  n- 
sammengesetzt  sind;  sie  werden  von  Wasser  zersetzt  und  in 
Antimonoxydhydrat  verwandelt.  Eine  Verbindung*  mit  Weiih 
säure  und  Kali  (Brechweinstein)  werden  wir  später  beschreibeD. 


Antimon wasserstoflFgas :  Sb  H3 . 


638.  Löst  man  eine  Legirung  von  Antimon  und  Zink  in 
verdünnter  Schwefelsäure  auf,  so  entwickelt  sich  ein  eigee- 
thümlich  riechendes,  farbloses  Gas,  Antimonwasserstoffgts 
genannt.  Dasselbe  Gras  erhält  man,  gemengt  mit  WassetstoC 
stets,  wenn  man  Zink  mit  einer  verdünnten  Säure  behandelt, 
welche  Antimonoxyd  gelöst  enthält.  Leitet  man  es  durch  eine 
Glasröhre,  die  man  an  einer  Stelle  zum  Glühen  erhitzt,  so  «iid 
es  zersetzt,  und  das  Glas  überzieht  sich  mit  metallischem  An- 
timon. Beim  Verbrennen  an  der  Luft  verbreitet  es  weisN 
Nebel  und  überzieht  kalte  Gegenstände,  z.  B.  Porzellan,  die 
man  in  die  Flamme  hält,  mit  schwarzen  Flecken.  Dieses  Ter- 
fahren  stimmt  ganz  mit  dem  des  Arsenwasserstoffs  (120)  überein; 
die  Arsenflecken  lösen  sich  aber  in  unterchlorigsaurem  Kili 
leicht  auf,  während  die  Antimonflecken  dabei  unverändert  blei- 
ben, so  dass  man  hierdurch  beide  leicht  unterscheiden  kann. 

Leitet  man  das  Antimonwasserstoffgas  in  eine  Lösong  tob 
salpetersaurem  Silberoxyd,  so  scheidet  sich  ein  schwarzes  Piü- 
ver  von  Antimonsilber,  AggSb,  ab;  Arsenwasserstoff  wiid 
unter  gleichen  umständen  in  lösliche  arsenige  Säure  yerwin- 
delt,  während  Silber  niederfällt. 
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Verbindungen  des  Antimons  mit  Schwefel. 


639.  Man  kennt  zwei  Verbindungen  des  Antimons  mit 
Schwefel;  die  erste,  das  Dreifach-Schwefelantimon,  SbSg, 
entspricht  dem  Antimonoxyd;  die  zweite  Verbindung,  das 
Fünffach-Schwefelantimon,  SbSs,  entspricht  der  Anti- 
monsäure.  * 

Das  Dreifach-Schwefelantimon  kommt  in  der  Natur  auf 
Gängen  und  Lagern  im  Schiefergebirge,  Gneiss  u.  s.  w.  in 
rhombischen  Krystallen  vor.  Die  Mineralogen  nennen  es  An- 
timonglanz  oder  Grauspiessglanzerz.  Es  ist  dunkelgrau, 
von  entschiedenem  Metallglanz,  schmilzt  leicht  in  der  Roth- 
glühhitze  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  In  der 
Weissglühhitze  verdampft  es  allmälig.  Man  kann  diese  Verbin- 
dung durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  und  Antimon 
darstellen,  muss  aber  die  Masse  mehrmals,  unter  jedesmaligem 
Zusatz  von  Schwefel,  umschmelzen.  Wird  es  nach  dem  Schmel- 
zen rasch  abgekühlt,  so  erstarrt  es  zu  einer  amorphen  rothen 
Masse. 

Das  Schwefelantimon  lässt  sich  an  der  Luft  leicht  «rösten 
und  es  entsteht  hierbei  keine  Schwefelsäure,  sondern  nur  schwef- 
lige Säure  und  Antimonoxyd,  welches  letztere,  besonders  bei 
hoher  Temperatur,  mit  einem  unzersetzten  Antheil  Schwefel- 
antimon in  Verbindung  tritt.  Die  Verbindungen  des  Schwefel- 
antimons  mit  Antimonoxyd  sind  schmelzbar  und  erstarren  beim 
Erkalten  zu  braunen,  glasartigen  Massen,  welche  je^nach  der 
Zusammensetzung  die  Namen:  Spiess  glänz  glas,  Spiess- 
glanzsafran  (Crocus)  oder  Eothspsiessglanzerz  fahren. 

Concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  löst  das  Schwefelantimon 
leicht  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  auf;  man 
wendet  dieses  Verhalten  zur  Darstellung  von  reinem  Schwefel- 
wasserstoffgas in  den  Laboratorien  an  (110). 

Das  Schwefelantimon  lässt  sich  auch  auf  nassem  Wege  dar- 
stellen, indem  man  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas 
durch  eine  mit  Chlorwasserstoffsäure  angesäuerte  Lösung  von 
Dreifach -Chlorantimon  leitet.  Der  orangegelbe  Niederschlag 
enthält  Wasser  gebunden.  Das  Dreifach-Schwefelantimon  löst 
sich  in  Schwefelalkalimetallen  leicht  auf  und  geht  mit  ihnen 
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Verbindungen  ein,  worin  das  Schwefelantimon  die  Rolle  einer 
^ulfosäure  spielt.  Säuren  fällen  aus  die&en  Liösungen  wieder 
wasserhaltiges  Dreifach-Schwefelantimon.  Dasselbe  verliert  in 
der  Wärme  leicht  sein  Wasser  und  verwandelt  sich  in  graues, 
wasserfreies  Schwefelantimon. 

Durch  Erhitzen  einer  Mischung  der  Lösungen  von  Drei- 
fach-Chlorantimon  und  unterschwefligsaurem  Natron  erhält  um 
einen  schön  roth  gefärbten  Niederschlag  von  Dreifach-Schwefel- 
antimon, der  unter  dem  Namen  Antimonzinnober  in  der 
Malerei  angewendet  wird. 

Kocht  man  Schwefelantimon  nonit  überschüssiger  Kalilaoge, 
so  löst  es  sich  völlig  auf;  die  Lösung  enthält  ein  Sauerstoffsall 
(Antimonoxyd-Kali)  und  ein  Sulfosalz  (Schwefelantimon-Schwefel- 
kalium):  2  SbS.,  -f  6  KO  =  3KS  .  SbS.,  +  3X0.  SbOg.     Ist 
aber  weniger  Kali  vorhanden,   so  bleibt  ein  kömig  krystallini- 
scher  gelber  Rückstand  {Crocns  antimontt)^    welcher  Antimon- 
oxyd-Kali  und  Antimonoxyd-Schwefelantimon  enthält.    Die  Bil- 
dung letzterer  Verbindung  kann  nach  folgender  Gleichung  ge- 
schehen: 3  SbSg  -f  3  KO  =  3  KS  .  SbSj  -+-  SbOg  .  SbSg.    Das 
Antimonoxyd-Kali,  dessen  Entstehung  nach  der  ersten  Gleichnn^ 
erfolgt,  bleibt  zum  Theil  ungelöst,  weil  das  zu  seiner  voüstÄn- 
digen  Lösung  erforderliche  überschüssige  Kali  fehlt.    Dieselben 
Zersetzungen  finden  auch  beim  Schmelzen  von  Schwefelantimoii 
mit  Ijphlensaurem  Kali  statt,  wobei  Kohlensäure    ausgetriebes 
wird.    Versetzt  man   die  durch  überschüssiges  Kali    erhaltene 
vollständige  Auflösung  mit  einer  Säure,   so   scheidet  sich  blos 
Schwefelantimon  ab,   ohne   dass  Schwefelwasserstoff  entweicht: 
3KS  .  SbSg  +  3K0  .  SbOg  +  6HC1  =  6KCl-f2  SbSg-f  6H0. 

Auch  beim  Kochen  von  Schwefelantimon  mit  kohlensaurem 
Natron  findet  ein  ähnlicher  Vorgang  statt,  wobei  gleichzeitig 
anderthalbfach-kohlensaures  Natron  entsteht.  Beim  Erkalten 
scheidet  die  Lösung  einen  Theil  des  gelösten  Schwefelantimons 
ab,  indem  die  Zersetzung  wieder  rückgängig  wird;  ein  Theil 
des  gelösten  Antimonoxyd-Kalis,  welches  nur  schwer  löslich  i«t, 
fällt  gleichfalls  nieder  und  mengt  sich  dem  gefällten  Schwefel- 
antimon in  kleinen  Krystallen  mechanisch  bei.  Dieses  Gemenge 
wird  unter  dem  Namen  Kermes  in  den  Apotheken  bereitet. 
Der  Kermes  lässt  sich  sowohl  auf  trocknem ,  als  auch  auf  nas- 
sem Wege  darstellen. 

Um  ihn  auf  trocknem  Wege  zu  bereiten,  schmilzt  man  in 
einem  hessischen  Tiegel  5  Thle.  natürliches  Schwefelantimon 
mit  3  Thln.  trocknem  kohlensaurem  Natron  zusammen,  pulvert 


Schwefelantimon.  617 

die  g-eschmolzen  gewesene  Masse  und  kocht  sie  mit  viel  Was- 
ser aus.  Filtrirt  man  die  Flüssigkeit  schnell  ab,  so  läuft  eine 
farblose  Flüssigkeit  durch  das  Filter,  welche  beim  Erkalten  einen 
reichlichen,  flockigen,  braunen  Niederschlag  absetzt.  Dies  ist 
der  Kermes,  der  schnell  ausgewaschen  und  bei  niedriger  Tem- 
peratur getrocknet  werden  muss. 

Auf  nassem  Wege  wird  er  durch  Kochen  von  1  Thl.  fein- 
gepulvertem Schwefelantimon  mit  20  bis  25  Thln.  trocknem 
kohlensaurem  Natron  und  250  Thln.  Wasser  dargestellt.  Die 
fast  farblose  Lösung  lässt  beim  Erkalten  I^rmes  fallen. 

640.  Man  stellt  das  Fünffach- Schwefelantimon,  SbS5, 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  mit  Chlor- 
-wasserstoffsäure  versetzte  Lösung  von  Fünffach -Chlorantimon 
dar.  Der  gelbe  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Kali  oder 
Schwefelalkalimetallen  auf. 

Kocht  man   natürliches  Schwefelantimon  mit  Natronlauge 

(oder  kohlensaurem  Natron  und  Kalkhydrat)   und  Schwefel,   so 

löst  es  sich  leicht  auf,   und  die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten 

blassgelbe,  fast  farblose  regelmässige  Tetraeder  ab,  welche  eine 

Verbindung  von  Fünffach-Schwefelantimon  mit  Einfach-Schwe- 

felnatrium  und  Wasser  sind;    sie   besitzen   die  Formel  SNaS  . 

SbSß  +  18H0.    Dieses  Fünf fach-Schwefelantimon-Na- 

trium   löst   sich  leicht   in  Wasser  auf,   und   auf  Zusatz  einer 

Säure  schlägt  sich  das  Fünffach-Schwefelantimon  als  gelbrothes 

Pulver   nieder.    Man   nennt   das   auf  diese  Weise    dargestellte 

Schwefelantimon  Goldschwefel  (Sulfuraurat). 

Beim   starken  Erhitzen  des  geschmolzenen  Dreifach-Schwe- 

felantimon-Natriums  verwandelt  es  sich  unter  Abscheidung  von 

metallischem    Antimon    in    Fünffach-Schwefelantimon-Natrium: 

5 (SNaS  .  SbSg)  =  3 (SNaS  .  SbSg)  -}-  2Sb  +  6NaS. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  mit  Schwefelnatrium,  vereinigt  sich 

•  das  Fünffach-Schwefelantimon  mit  den  anderen  löslichen  Sulfo- 

basen  zu  krystallisirbaren  Sulfosalzen. 
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Verbindungen  des  Antimons  mit  Chlor. 


I 


I 


641.  Das  Antimpn  bildet  mit  dem  Chlor  zwei  Verbindun- 
gen; dasDreifach-Chlorantimon,  SbClg,  entspricht  dem  An- 
timonoxyd, und  das  Fünffach-Chlorantimon,  SbCl5,  ent- 
spricht der  Antimonsäure. 

Das  Dreifach-Chlorantimon  (Antimonchlorür),    SbOj, 
wird  erhalten,  wenn  man  durch  eine  mit  überschüssigem  Anti- 
mon gefällte  Glasröhre  einen  Strom  von  Chlorgas  leitet.    Wäre 
dagegen   ein  Ueberschuss  von  Chlor  vorhanden,    so  würde  ekh 
Fünffach-Chlorantimon  bilden.    Man   kann    das  Dreifach-Chloi^ 
antimon   auch   durch  Destillation   einer  innigen  Mischung  von 
1  Thl.  Antimon  mit  2  Thln.  Einfach-Chlorquecksilber   erhalten. 
Das  zweckmässigste  Verfahren,  um  Dreifach-Chlorantimon  dar- 
zustellen, besteht  aber  darin,   dass  man  das  natürliche  Schve- 
felantimon  in  Chlorwasserstoffsäure  löst  und  die  ü'berschüssige 
Säure  durch   Abdampfen   entfernt.    In   den    Laboratorien  ver- 
wendet man  hierzu  den  Rückstand  von  der  Bereitung  des  reinen 
Schwefelwasserstoffs  (110).    Hat  man  die   überschüssige  Chlor- 
wasserstoffsäure und  das   Wasser  durch   Abdampfen    in   einer 
Ketorte   entfernt,   so   ist   der  Rückstand   butterartig,    und  bei 
stärkerer  Hitze   destillirt   nun  Dreifach-Chlorantimon    über  und 
wird  in  einer  neuen  Vorlage  aufgefangen. 

Das  Dreifach-Chlorantimon  ist  eine  weisse  krystallinische 
Masse;  es  schmilzt  schon  bei  72^  C.  und  siedet  bei  224®  C.  Man 
nennt  es,  wegen  der  weichen,  butterartigen  Consistenz,  auck 
Antimonbutter.    Specif.  Gewicht  2,67  bei  730C.,  als  Gas  7,8. 

Das  Dreifach-Chlorantimon  zieht  aus  der  Luft  allmälig 
Wasser  an  und  zerfliesst  zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  welche 
auf  Zusatz  grösserer  Wassermengen  ein  weisses  Pulver  ab- 
scheidet. Will  man  das  Dreifach-Chlorantimon  mit  grösseren 
Mengen  von  Wasser,  ohne  dass  eine  Trübung  entsteht,  ver- 
setzen, so  muss  man  vorher  Chlorwasserstoffsäure  oder  besser 
noch  eine  concentrirte  Lösung  von  Weinsäure  hinzufügen. 
Man  kann  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  einer  beliebigen  Menge 
von  Wasser  verdünnen,  ohne  dass  ein  Niederschlag  erfolgt. 
Das  weisse,   bbim  Vermischen   von  Dreifach-Chlorantimon  mit 
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kocbendem  Wasser  sich  ahscheidende  Pulver,  welches  früher 
A  Igar  othpulver  genannt  wurde,  ist  ein  Antimonoxy- 
cHlorür  von  der  Formel  SbClg  +  öSbOg. 

Man  wendet  das  Dreifach-Chlorantimon  in  der  Medicin 
zum  Aetzen  an;  ausserdem  bronzirt  man  Eisen,  z.  B.  Gewehr- 
läufe,  damit;  indem  man  es  nämlich  mit  einer  sehr  dünnen 
Schicht  von  metallischem  Antimon  überzieht,  wird  es  vor  Rost 
geschützt. 

Das  Fünffach-Chlorantimon  (Antimonchlorid),  SbClg, 
stellt  man  durch  Erhitzen  von  Antimon  oder  Dreifach-Chlor- 
antimon in  einem  Strome  von  trocknem  Chlorgas  dar,  wobei 
man  auf  dieselbe  Weise  wie  beim  Zweifach-Chlorzinn  verfahrt 
(608).  Das  Fünffach-Chlorantimon  ist  eine  farblose,  schwere 
Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  stark  raucht.  Beim  Erhitzen  ent- 
wickelt es  freies  Chlor;  auch  an  andere  Stoffe  giebt  es  leicht 
einen  Theil  seines  Chlorgehaltes  ab.  Wir  haben  z.  B.  gesehen, 
dass  Kohlenoxyd  dadurch  in  Chlorkohlenoxyd  verwandelt  wird. 


Kennzeichen  der  löslichen  Antimonverbindungen. 


642.  Die  hier  anzugebenden  Eigenschaften  beziehen  sich 
auf  die  mit  Weinsäure  versetzten  Lösungen  des  Dreifach-Chlor- 
antimons  oder  des  Brechweinsteins,  welch'  letzterer  eine 
Verbindung  von  Weinsäure  mit  Antimonoxyd  und  Kali  ist. 
Diese  Eigenschaften  lassen  das  Antimon  überall  erkennen,  da 
man  alle  anderen  Antimonverbindungen  in  dieselbe  überfüh- 
ren kann. 

Die  Antimonlösungen  geben  mit  Kali  und  Natron  weisse 
Niederschläge,  welche  in  überschüssigem  Alkali  sich  leicht 
lösen.  Der  auf  Zusatz  von  Ammoniak  nach  einiger  Zeit  ent- 
stehende Niederschlag  löst  sich  in  überschüssigem  Ammoniak 
nicht  auf. 

Die  kohlensauren  Alkalien  erzeugen  nach  einiger  Zeit  einen 
weissen  Niederschlag  von  Antimonoxydhydrat,  der  im  Ueber- 
schußs  von  kohlensaurem  Natron  sich  nicht  löst. 

Schwefelwasserstoff  giebt  einen  charakteristischen,  orange- 
farbenen   Niederschlag;    Schwefelammonium    erzeugt    anfangs 
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denselben  Niederschlag,   doch  löst  er  sich   leicht  in  überschöf- 
sigem  Schwefelammonium  auf. 

Eisen-  oder  Zinkblech  schlägt  das  Antimon  als  schwarzes 
Pulver  nieder;  man  kann  dasselbe  auf  der  Kohle  vor  dem 
Löthrohr  zusammenschmelzen,  und  erhält  hierbei  ein  Metall- 
kom,  welches  sich  von  dem  in  seinen  Reactionen  ähnlichen 
Zinn  durch  seine  physikalischen  Eigenschaften  leicht  unter- 
scheiden  lässt. 


Legirungen  des  Antimons. 


643.  Die  Legirungen  des  Antimons  mit  Zinn  zeichnen  sich 
durch  ihre  silberweisse  Farbe  und  grossen  Glanz  aus.  Mtt 
verarbeitet  sie  zu  verschiedenartigen  Geräthschaften,  z.  B.  The^ 
kannen,  Kaffeekannen  u.  s.  w. ,  meistens  unter  dem  Namen 
Britannia-Metall.  Gewöhnlich  nimmt  man  85  Thle.  Zinn  aaf 
15  Antimon,  doch  beträgt  zuweilen  der  Gehalt  an  Antimon  nur 
9  Procent. 

Die  Buchdruckerlettern  bestehen  aus  Antimon  und  Hei, 
ihre  Zusammensetzung  entspricht  nahezu  der  Formel  Pb^Sb; 
sie  enthalten  nämlich: 

Blei 76,2 

Antimon .    .    23,8 

100,0. 
Zuweilen  setzt  man  noch  ein  wenig  Zinn  hinzu. 


Metallurgie  des  Antimons. 


644.  Das  Antimon  wird  aus  dem  in  ansehnlicher  Meng« 
an  manchen  Orten  vorkommenden  Grauspiessglanzerz  gewonnen. 
Man  trennt  zuerst  das  Schwefelantimon  durch  einfaches  Aus- 
schmelzen von  dem  beigemengten  Gestein ;  das  Schwefelantimoo 
ist  viel  leichter  schmelzbar  als  die  Gangarten,  und  fliesst  dahtf 
geschmolzen  von  ihnen  ab.    Das  Product  kommt  als  Antimoniun 
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crvdum  im  Handel  rar.    Fig.  161   zeigt  den   hierzu  anBewen- 

deten  Ofen.   Die  grossea  thönarnen  Röhren  P  haben  am  Boden 

eine  Oefinung,  durch  welche  sie  mit  den  Abtheilungen  Z>  in  Ver- 

pj,    2g|  bindung  stehen,  worin 

die   zur   Aufsammlung 

des  geschmolzenen 
Schwefelaotimons  be- 
stimmten Thontiegal  Q 
sich  befinden.  Die  Röh- 
ren P  werden  durch 
die  obere  Oeffnung  C 
gefüllt ,  die  mit  einem 
Deckel  hierauf  ge- 
schlossen wird.  Auf 
dem  Rost  G  verbrennt 
man  leichtes  Holz. 

Um  hieraus  metalli' 
aches  Antimon   darzu- 
stellen,   schlägt    man 
zwei  verschiedene 

Erstes  Verfahren. 
Man  röstet  das  Schwe- 
fel antimon  in  Flamm- 
öfen   und    verwandelt 
es     dadurch     in     eine 
Verbindung  von  Anti- 
monoxyd   mit  Schwefelantimon.     Die   geröstete  Masse  wird  ge- 
pulvert und  mit  einer  Kohle  gemengt,    welche   man   mit  einer 
starken  Lösung  von  kohlensaurem  Natron   getränkt  hat.     Diese 
Mischung   wird    in    Tiegeln    geglüht;    das   Antimonoxyd    geht 
hierbei  in  Antimon  über,   und  ein  Theil  des  Schwefelantimons 
wird  durch  das  kohlensaure  Natron  in  Antimonoxyd  verwandelt, 
welches  wieder  durch  die  Kohle  reducirt  wird.   Auf  dem  Boden 
des  Tiegels   sammelt   sich  der  Antimonregulua   an,    und  auf 
üim  schwimmt  eine  Schwefelantimon  und  Antimonoxyd  enthal- 
tende alkalische  Schlacke. 

Ein  zweites  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Antimons 
aus  dem  Schwefelantimon  beruht  auf  der  Zersetzung  desselben 
durch  Eisen  in  Schwefeleisen  und  Antimon.  Man  glüht  Abfälle 
von  Stabeisen  in  Tiegeln,  schüttet  2-  bis  SVjmal  so  viel  Schwe- 
felantimon hinzu  und  schmilzt  das  Ganze;  das  Antimon  scheidet 
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sich  unten  ab  und  läset  sich  leicht  von  der  Decke  von  Schi^e- 
feleisen  trennen.  Der  hierbei  erhaltene  Kegulus  ist  eisenhaltig 
und  muss  mehrmals  mit  kohlensaurem  Natron,  anfangs  unter 
Zusatz  von  wenig  Schwefelantimon,  umgeschmolzen  werden,  um 
ihm  den  Eisengehalt  zu  entziehen.  Das  so  gereinigte  AntimoD 
ist  auch  frei  von  Arsen. 


Uran. 

Aequivalent:  U  =  60,0. 


645.  Das  Uran*)  gehört  zu  den  selten  vorkommenden 3f^ 
tallen;  die  Pechblende  ist  üranoxydoxydul,  der  üranglim- 
Tier  phosphorsaures  Üranoxyd-Kupferoxyd ;  in  geringen  Mengen 
hndet  es  sich  als  ein  Bestandtheil  mehrerer  seltenen  Mineralien 
(Euxenit,  Yttrotantalit). 

Man  stellt  das  Metall  durch  Glühen  von  Chloruran  mit 
Kalium  dar,  und  erhält  es  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  theib 
als  schwarzes  Pulver,  theils  in  silberglänzenden  Blättern.  Beim 
Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es;  in  verdünnten  Säuren  löst 
es  sich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  zu  Ü^anoxydu^ 
salzen  auf. 


Verbindungen  des  Urans  mit  Sauerstoff. 


646.    Das  Uran  bildet  mit  dem  Sauerstoff  zwei   bestimmt« 

Oxyde : 

1.  üranoxydul,  ÜO. 

2.  Uranoxyd,  Ü2O8. 

Ausserdem  kennt  man  Verbindungen  beider  Oxyde. 

*)  Das  Uran  wurde  von  Klaproth  1789  als  eigenthümliches  Me- 
tall unterschieden,  doch  stellte  es  erst  P61igot  1841  in ;  xnetalliscbe« 
Zustande  dar. 
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Das  Uran oxy dal  hinterbleibt  -beim  Glühen  von  oxal. 
saurem  Uranoxyd  bei  abgehaltener  Luft  als  ein  rothes,  metall- 
grlänzendes  Krystallpulver  von  10,15  specif.  Gewicht.  Dasselbe 
wird  auch  durch  Glühen  der  sauerstoffreicheren  Oxyde  im 
Wasserstoffgas  erhalten.  Durch  Fällen  der  Lösung  von  Einfach- 
Chloruran  mit  Ammoniak  scheidet  sich  das  Uranoxydul, 
faydrat  in  braunen  Flocken  aus,  die  beim  Kochen  im  Wasser 
schwarz  werden.  Das  geglühte  Uranoxydul  löst  sich  in  ver- 
dünnten Säuren  nicht  auf,  während  das  (Jranoxydulhydrat  leicht 
mit  grüner  Farbe  gelöst  wird. 

Das  Uranoxydhydrat  bildet  sich,  wenn  Uranoxydulhydrat 
an  der  Luft  steht;  es  verliert  beim  vorsichtigen  Erwärmen  auf 
SOO*^C.  das  Wasser.  Auch  durch  Erhitzen  von  salpetersaurem 
Uranoxyd  kann  man  wasserfreies  Uranoxyd  als  röthlich- 
gelbes  Pulver  erhalten.  Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  dieses 
unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  in  grünes  Uranoxydoxydul, 
ÜSO4,  verwandelt.  Dasselbe  Oxydoxydul  findet  sich  in  der 
Natur  als  Pechblende  in  unreinem  Zustande. 


üranoxydulsalze. 


647.  Man  kann  dieselben  durch-  Auflösen  von  Uranoxydul- 
hydrat in  den  betreffenden  Säuren  darstellen.  Sie  werden 
durch  Oxydationsmittel,  selbst  durch  den  Sauerstoff'  der  Luft 9 
in  Oxydsalze  übergeführt.  Alkalien  fällen  aus  ihnen  braunes 
Uranoxydulhydrat;  Schwefelwasserstoff  fällt  ihre  Lösungen  nicht, 
aber  Schwefelammonium  bringt  einen  schwarzen  Niederschlag 
hervor.  Das  Einfach- Chloruran  giebt  in  concentrirter  Lösung 
niit  Schwefelsäure  versetzt  grüne  Krystalle  von  schwefelsaurem 
Uranoxydul. 


üranoxydsalze. 


648.    Die  Uranoxydsalze  werden  durch  Oxydation  der  Üran- 
oxydulsalze oder  durch  Auflösen  von  Uranoxydhydrat  in  Säuren 
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erhalten.  Sie  sind  gelb  gefärbt,  dichro'is tische  meist  in  Waaser 
löslich,  von  herbem  Geschmack.  Die  neutralen  Salze  enthalten 
auf  3  Aeq.  Sauerstoff  des  Oxyds  1  Aeq.  Säure.  Durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  die  Einwirkung  vieler  organischen  Stoffe  im 
Sonnenlicht  werden  sie  zu  Uranoxydulsalzen  reducirt. 

Mit  den  Alkalien  geben  ihre  Lösungen  gelbe  Niederschläge, 
die  im  Ue^erschuss  des  Fällungsmittels  unlöslich  sind,  aber 
stets  Verbmdungen  von  Uranoxyd  mit  dem  vorhandenen  Alkali 
enthalten.  Auch  mit  kohlensaurem  Kali  entsteht  ein  im  Ueber- 
schuss  von  kohlensaurem  Kali  löslicher  gelber  Niederschlag  von 
kohlensaurem  Uranoxyd-Kali.  In  gleicher  Weise  verhält  sich 
das  kohlensaure  Ammoniak.  Schwefelammonium  erzeugt  in 
den  Lösungen  einen  braunen  Niederschlag.  Das  Uranoxyd- 
Natron,  Na  0  . 2  U2  O3  -|-  x  H  0,  kommt  unter  dem  Namen  Uran- 
gelb  im  Handel  vor. 

Das  salpetersaure  Uranoxyd  wird  leicht  aus  der  Pech- 
blende durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  erhalten.  Man 
dampft  die  zuerst  erhaltene  Lösung  zur  Trockne  und  behandelt 
den  Rückstand  mit  Wasser;  die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen 
Krystalle  des  Salzes,  die  man  durch  Auflösen  in  Aether  und 
Verdunsten  der  Lösung  an  der  Luft  rein  erhält.  Die  schön 
gelben  Krystalle,  U2  O3  .  N  O5  +  6  H  0,  erscheinen  in  gewissen 
Richtungen  betrachtet  grün.  Ihre  Lösung  scheidet  aaf  Zusatz 
von  Oxalsäure  ein  gelbes  Krystallpulver  von  oxalsaurem  Uran- 
oxyd,  U2  O3  .  Ca  O3  +  3  H  0,  ab. 

Das  Uranoxyd  färbt  Gfesflüsse  beim  Schmelzen  gelb,  mä 
grünem  Reflex.  Man  wendet  es  daher  bei  der  Glasmalerei  an. 
Im  Reduotionsfeuer  wird  das  Glas  grün  gefärbt. 


Verbindungen  des  Urans  "mit  Chlor. 


649.  Das  Einfach-Chloruran,  UCl,  wird  durch  Glühen 
einer  Mischung  von  Uranoxyd  und  Kohle  in  Chlorgas  in  glän- 
zenden  octaedrischen  Krystallen  von  dunkelgrüner  Farbe  er- 
halten, die  in  der  Glühhitze  sich  verflüchtigen.  Beim  Erhitzen 
von  Uranoxydul  im  Chlorgas  entsteht  ein  gelbes,  leicht  schmeh- 
bares  Krystallpulver  von  Uranoxychlorür,  UaOgCl,   daa  in 
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Wasser  leicht  löslich  ist.  Durch  Kalium  wird  dieser  Verbindung 
nur  das  Chlor  entzogen,  so  dass  üranoxydul  hinterbleibt. 

Einige  Chemiker  betrachten  hiemach  das  Uranoxychlorür 
als  die  Chlorverbindung  von  (Ü2O2),  eines  zusammengesetzten 
StoflFes,  welcher  wie  ein  Metall  mit  Chlor  sich  vereinigt  und 
daher  den  Namen  üranyl  erhalten  hat.  Das  Uranoxyd,  Uj  O3, 
lässt  sich  als  die  Sauerstoffverbindung  desselben  Uranyls  an- 
sehen (11202)0,  und  es  fallt  durch  diese  Annahme  das  unge- 
wöhnliche Verhältniss  zwischen  dem  Sauerstoffgehalt  des  Uran- 
oxyds und  dem  der  Säure  in  den  neutralen  Uran  oxydsalzen 
weg,  insofern  dasUranyloxyd  nur  1  Aeq.  Sauerstoff  ausserhalb 
des  Radicals  enthält,  und  daher  mit  1  Aeq.  Salpetersäure  und 
1  Aeq.  Schwefelsäure  neutrale  Salze  bilden  muss. 


Wolfram. 

Aequivalent:  W  =  92,0. 


650.  Das  Wolfram*)  findet  sich  in  einigen  Mineralien  als 
Wolframsäure  in  Verbindung  mit  Basen.  Der  Tungstein  ist 
wolframsaurer  Kalk,  und  das  Wolfram  genannte  Mineral  ent- 
hält Wolframsäure,  Eisenoxydul  und  Manganoxydul. 

-Da»  Metall  lässt  sich  durch  Keduction  der  Wolframsäure 
beim  heftigen  Glühen  mit  Eohle  oder  Wasserstoff  gewinnen.  Es 
ist  ein  stahlfarbenes,  hartes  und  sprödes  Metall  von  etwa  17,4 
specif.  Gewicht,  welches  in  den  Oefen  kaum  zu  schmelzen  ist. 
Ein  geringer  Zusatz  vt)n  Wolfram  (2  bis  5  Proc.)  erhöht  die 
Härte  des^  Stahls  sehr  beträchtlich,  ohne  dessen  Zähigkeit,  Fe- 
stigkeit und  Schweissbarkeit  zu  beeinträchtigen.  Der  Wolf- 
ramstahl wird  daher  jetzt  Öfters  dem  gewöhnlichen  Stahl 
7'orgezogen. 

651.  Das  Wolfram  oxydirt  sich  nicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Luft,  aber  beim  Glühen  verbrennt  es  zu 
Wolframsäufe,  WOg.    Auch   von  Salpetersäure    wird    es    zu 


*)  Scheele  entdeckte  1781  die  Wolframsäure  (die    zu  Ehren    des 

berühmten  Chemikers  auch  Scheel  säure  genannt  wird);    die    Brüder 
le   Luyart  stellten  zuerst  das  Metall  dar. 

Beguault-Strecker'g  Chemie.  ^q 
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Wolframsäure  oxydirt.    Ausser  dieser  Säure  kennt    man  noch 
ein  niederes  Oxyd  des  Metalls. 

Zur  Darstellung  der  Wolframsäure  behandet  man  feinge- 
pulvertes  Wolfram-Mineral  mit  concentrirter  Ghlorwasserstofr 
säure,  welche  Eisenoxydul  und  Manganoxydul  anter  Aas8cfae^ 
düng  von  Wolfram  säure  löst,  und  setzt  dabei  zeitweise  etwai 
Salpetersäure  zu.  Der  ausgewaschene  Rückstand  gfiebt  an  wis- 
seriges  Ammoniak  Wolframsäure  ab,  und  beim  Eindampfen  der 
Lösung  krystallisirt  wolframsaures  Ammoniak.  Beim  Glöbea 
der  Erystalle  an  der  Luft  bleibt  die  Wolframsäure  in  gelba 
Stücken  von  der  Gestalt  der  angewendeten  Krystalle  zoröci 
die  bei  jedesmaligem  Erhitzen  sich  dunkelgelb  färben. 

Die  Wolframsäure   bildet  mit  den  Alkalien   lösliche  farb- 
lose Salze  von   bitterem,   metallischem  Geschmack,    und  zvar 
ausser  einfach-sauren  auch    mehrfach-saure  Salze,  die 
meistens  krystallisiren.    Ihre  Lösungen  lassen  auf  Zasatz  ftii^ 
kerer   Säuren  die   Wolframsäure    fast  volMändig"     als    weisses 
Pulver  fallen,   welches   neben   Wolframsäure   einen    Theil  der 
angewendeten  Mineralsäure  enthält,   beim  Kochen  in  der  Flös- 
sigkeit  aber  gelb  wird.    Stellt  man  in   die   Flüssigkeit,    worin 
der  Niederschlag  fein  zertheilt  ist,  eine  Zinkstang^e,    so   erhält 
man  eine  schön  blau   gefärbte  Lösung,   indem   ein    Theil  der 
Wolframsäure  durch  das  Zink  zu  Wolframoxyd   reducirt   wird, 
welches  sich  mit  einem  anderen  Theil  Wolframsäure  zu  wolf- 
ramsaurem Wolframoxyd  vereinigt.    Dieses    wird  jedoeh 
bald  weiter  zu  kupferrothem  Wolframoxyd,  W Og,  redaciit. 
Auch  andere  reducirend  wirkende    Substanzen,   z.  B.  Einfach- 
Ghlorzinn,  färben  die  aus  den  Lösungen  der  wolframsauren  Al- 
kalien durch  überschüssige  Chlorwasserstoffsäure  geföllte  Wolf- 
ramsäure blau.     Die  Wolframsäure   schmilzt  mit  Phosphorsali 
in  der  äusseren  Flamme  des  Löthrohrs  zu  einem  farblosen  Glas, 
das  in  der  inneren  Flamme,   leichter  auf  Znsatz   von  metalli- 
schem Zinn,  sich  blau  färbt. 

Behandelt  man  zweifach- wolframsaures  Natron  in  derHitie 
mit  Reductionsmitteln  (Wasserstoffgas,  metallisches  Zinn),  so 
entsteht,  indem  ein  Theil  der  Wolframsäure  in  Oxyd  verwan- 
delt wird,  wolframsaures  Wolframoxyd-Natron,  NaO  . 
W  Os  -f-  W  O2  .  W  O3 ,  welches  nach  dem  Auswaschen  mit 
Kalilauge,  Salzsäure  und  Wasser  in  metallisch  glänzenden,  gold- 
gelben Blättchen  zurückbleibt  (Wolframbronce).  Sein  specif' 
Gewicht  ist  6,617;  es  wird  weder  von  Säuren,  noch  von  Alka- 
lien angegriffen. 
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Durch  die  Gegenwart  von  Phosphorsäure  werden  die  Eigen- 
ichaften  der  Wolframsäure  wesentlich  verändert.  Eine  Lösung 
eines  wolframsauren  Alkalis,  die  man  mit  phosphorsaurem  Na- 
tron versetzt  hat,  giebt  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure 
keinen  Niederschlag.  Fügt  man  eine  Lösung  eines  Ammoniak- 
salzes hinzu,  so  entsteht  ein  weisser  in  Säuren  unlöslicher 
Niederschlag.  Ebenso  wie  Ammoniak  verhalten  sich  stickstoff- 
haltige organische  Basen. 

Qb9  Die  Wolframsäure  vereinigt  sich  mit  Kiesel- 
säure in  mehreren  Yerhältnissen ;  die  wichtigste  und  bestän- 
digste dieser  Verbindungen,  12W08  •  SiOg,  wird  als  Wolf- 
ramkieselsäure  bezeichnet.  Sie  entsteht  beim  Kochen  saurer 
wolframsaurer  Alkalien  mit  gallertartiger  Eaeselsäure  und  lässt 
sich  aus  ihren  sehr  löslichen,  gut  krystallisirenden  Salzen,  z.  6. 
4  Na  0  .  Si  O2  .  12  W  O3  -j-  7  H  0,  abscheiden  und  in  schönen 
Krystallen  von  der  Formel  4  H  0  .  Si  Og  .  12  W  O3  -f-  29  aq.  er- 
halten, die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

653.  Metawolframsäure.  Trägt  man  Wolframsäure- 
hydrat in  eine  kochende  Lösung  von  wolframsaurem  Natron 
und  verdampft  die  Lösung,  so  krystallisirt  daraus  metawolf- 
ramsaures  Natron,  Na  0.4  WO3-I-IOHO,  in  grossen  weis- 
sen Octaedem,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  Lö- 
sung wird  durch  Säuren  nicht  gefallt.  Die  concentrirte  Lö- 
sung des  Natronsalzes  giebt  mit  Chlorbarium  in  der  Kälte  einen 
krystallinischen  Niederschlag,  Ba0.4W08  +  9H0,  woraus 
man  nach  Abscheidung  des  Baryts  mit  Schwefelsäure  die  Meta- 
wolframsäure für  sich  in  Lösung  erhält;  sie  ist  farblos,  stark 
sauer  und  bitter  schmeckend  und  liefert  beim  Verdunsten  sehr 
leicht  lösliche  Krystalle  von  Metawolframsäurehydrat.  In  der 
Wärme  verwandelt  sie  sich  in  gelbe  unlösliche  Wolframsäure. 
In  allen  Salzen  der  Metawolframsäure  sind  auf  1  Aeq.  Metall- 
oxyd 4WO3  enthalten. 

Eine  mit  Säuren  versetzte  Lösung  eines  metawolframsauren 
Salzes  giebt  mit  Ammoniaksalzen  keinen  Niederschlag;  aber 
die  meisten  stickstoffhaltigen  organischen  Basen  geben  damit 
Niederschläge,  worin  die  organische  Base  mit  Metawolfram- 
säure verbunden  ist.'. 

654,  Das  Wolfram  bildet  mit  Chlor  zwei  bestimmte  Ver- 
bindungen: Dreifach-Chlorwolfram,  WCI3,  und  eine  Ver- 
bindung W2  CI5,  welche  als  aus  W  Clg  und  W  Cls  bestehend  be- 
trachtet werden  kann.  Beim  Erhitzen  im  Chlorgas  verbrennt 
das  Wolfram  mit  dunkelrothem  Licht,  wobei  Krystalle  von 
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W2CI5  in  donkelrothen  Nadeln  sublimiren.  Es  schmilzt  leieht 
und  kocht  hierauf  unter  Entwickeln ng  rother  Dämpfe.  Wasser 
zersetzt  es  unter  Abscheidung  von  violett- braunem  Oxyd,  üebcr- 
schüssiges  Chlor  verwandelt  es  in  Dreifach- Chlor wolfram,  dtt 
in  dunkelrothen  Nadeln  sublimirt  und  durch  Wasser  in  Wolf- 
ramsäure und  Chlorwasserstofisäure  zerlegt  wird. 

Erhitzt  man  Wolframsäure  in  einem  Strom  von  Chlorgai^ 
so  sublimirt  ein  gelbes  Oxychlorid,  WOg  Cl,  in  kleinen  dün- 
nen bei  259^  C.  schmelzenden  Tafeln;  ist  die  Wolframilkiire  je- 
doch mit  Kohle  gemengt,  so  entsteht  ein  rothes  Oxychlorid, 
W  0  CI2,  das  bei  199®  C.  schmelzende,  leicht  sublimirbare  Flocka 
bildet. 

655.  Löst  man  Wolframsäure  in  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelkalium  auf,  so  fällt  auf  Zusatz  von  Säuren  Dreifach- 
Schwefelwolfram,  WS3,  als  schwarzbraunes  Pulver  nieder. 
Das  Schwefel  wolfram  ist  eine  Sulfosäure,  welche  mit  des 
Schwefelalkalimetallen  lösliche  Sulfosalze  bildet,  die  durch  Ab- 
dampfen in  gelbrothen  Erystallen  erhalten  werden.  • 


Molybdän. 

Aequivalent:  Mo  =  46,0. 


656.  Das  Molybdän''')  kommt  als  ein  Bestandtheil  weniger 
Mineralien  in  der  Natur  vor.  Am  häufigsten  von  ihnen  ist  dis 
früher  mit  Graphit  verwechselte  Schwefelmolybdän  (Molybdia- 
glanz),  sowie  das  molybdänsaure  Bleioxyd  (Gelbbleierz). 

Das  Metall  lässt  sich  aus  den  Oxyden  des  Molybdäns  kicht 
sowohl  durch  Kohle  als  durch  WasserstoiPgas  in  der  Olohhitse 
reduciren.  Das  in  der  Weissglühhitze  äusserst  schwer  schmelx- 
bare  Metall  ist  süberweiss,  stark  glänzend,  hart  und  etwas  dehn- 
bar. Specif.  Gewicht  8,6.  Es  verliert  den  MetaUglanz  an  der 
Luft  nach  wenigen  Tagen  und  verbrennt  beim  Glühen  an  der 
Luft  unter  Ausstossung  eines  Rauches^  der  sich  zu  kleinen  Siy- 


*)  Scheele  entdeckte  1778  die  Molybdansäure. 
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stallen  von  Molybdän  säure  verdichtet.  Verdünnte  Schwefelsäure 
grreift  das  Metall  nicht  an,  aber  in  Salpetersäure  oder  kochen- 
dem Schwefelsäurehydrat  löst  es  sich  auf. 

Es  bildet  mit  Sauerstoff  drei  eigenthümliche  Oxyde: 

1.  Molybdänoxydul,  Mo  0 ; 

2.  Molybdän oxyd,  M0O2; 

3.  Molybdänsäure,  Mo  O3. 

Ausserdem  ist  ein  Sesquioxyd,  M02O3  =  MoO  .  Mo  Og, 
bekannt. 

Das   Molybdän  sesquioxyd   wird   durch   Keduction   der 
Molybdänsäure   mittelst    leicht   oxydirbarer    Metalle    erhalten. 
Digerirt  man  geglühte  Molybdänsäure  mit   metallischem   Zink 
und  Chlorwasserstoffsäure,  so  verwandelt  sie  sich  in  ein  schwar- 
zes Pulver  von  Molybdänsesquioxyd.    Auch  in  der  Lösung   der 
Molybdänsäure  in  Salzsäure  wird  diese  durch  Zink  in  Molybdän- 
sesquioxyd verwandelt,  welches  gelöst  bleibt  und  durch   Zusatz 
von  Ammoniak  als    schwarzes  Molybdänsesqaioxydhydrat    ge- 
fällt wird.    Das  wasserfreie   Oxyd   löst   sich   nicht   in    Säuren, 
das  Hydrat  nur  schwierig  zu  schwarzen,  undurchsichtigen  Flüs- 
sigkeiten. 

Das  Molybdänsesquioxyd  verglimmt  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  zu  braunschwarzem  Molybdänoxyd,  M0O2.  Dasselbe 
Oxyd  hinterbleibt  beim  heftigen^Uihen  von  molybdänsaurem 
Ammoniak  in  krystallinischen  Vpferfarbigen  Schuppen.  In 
Verbindung  mit  Wasser  erhält  man  das  Molybdänoxyd  durch 
Fällen  des  Chlormolybdäns  mit  Ammoniak  als  ein  rostbraunes 
Pulver.  Das  geglühte  Oxyd  löst  sich  nicht  in  verdünnten  Säu- 
ren; das  Hydrat  wird  davon  zu  rothbraunen  Flüssigkeiten  ge- 
löst. 

657.  Die  Molybdänsäure  lässt  sich  durch  Auflösen  von 
Molybdän  in  überschüssiger  Salpetersäure  und  Eindampfen  der 
Lösung  zur  Trockne  erhalten.  Gewöhnlich  stellt  man  sie  durch 
Erhitzen  von  molybdänsanrem  Ammoniak  in  einem  offenen 
Tiegel  dar,  wobei  das  Ammoniak  entweicht  und  die  Molybdän- 
säure in  zarten  weissen  Blättchen  hinter  bleibt,  die  bei  jedes- 
maligem Erhitzen  gelb  werden.  Sie  schmilzt  in  der  Glühhitze 
und  verflüchtigt  sich  in  offenen  Gefässen  als  weisser  Rauch, 
der  an  kalte  Gegenstände  Krystallnadeln  von  Molybdänsäure 
absetzt.  Die  Molybdänsäure  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich, 
doch  röthet  sie  Lackmus;  auch  in  Säuren  löst  sich  die  ge- 
glühte Säure  wenig  auf,  die  nicht  erhitzte  ist  aber  in  Salpeter- 
säure und  Ghlorwasserstoffsäure  leicht  löslich.    In  ihrer  Lösung 
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in  Chlorwasserstoffsäure  wird  die  Molybdänsäore  duroh  Redao> 
tionsmittel  leicht  in  niedere  Oxyde  verwandelt;  metaUiachei 
Zink  oder  Zinn  färbt  sie  erst  blau,  eine  Farbe,  die  einer  Ver- 
bindung der  Säure  mit  Oxyd  zukommt  (molybdänsaures  Mo- 
lybdänoxyd), dann  grün,  und  zuletzt  fallt  schwarzes  Molybdän- 
oxydul  nieder. 

Die  Molybdänsäure  bildet  mit  den  Basen  bestimmte,  meiit 
krystallisirbare  Salze.  Aus  den  kohlensauren  Alkalien  treibt 
sie  beim  Kochen  Kohlensäure  aus  und  bildet  lösliche,  farblose 
oder  gelbe  Salze;  mit  den  übrigen  Metalloxyden  bildet  sie  an- 
lösliche  oder  schwerlösliche  Salze. 

Das  molybdänsaure  Ammoniak  wird  leicht  durch  Behandelo 
des  gerosteten  Schwefelmolybdäns  mit  wässerigem  Ammoniak 
in  Lösung  erhalten ;  beim  Abdampfen  der  Lösung  entweicht  ein 
Theil  des  Ammoniaks  und  es  krystallisirt  beim  Erkalten  zwei- 
fach-molybdänsaures Ammoniumoxyd,  NH4O.2M0QS 
-|-  H  0,  in  grossen,  farblosen  und  durchsichtigen  monokliDom^ 
trischen  Säulen.  Unter  gewissen  Umständen  erhält  man  jedod 
hierbei  auch  dreifach-molybdänsaures  Ammoniumoxyd, 
N  H4  0  .  3  Mo  O3  -|-  X  aq.,  oder  Gemenge  beider  Salze. 

Auch  mit  den  übrigen  Alkalien  bildet  die  Molybdänsäore 
verschiedenartig  zusammengesetzte  Salze,  die  auf  1  Aeq.  Baof 
bis  5  Aeq.  Molybdänsäure  ^^alten  können ;  am  leichtesten  er 
hält  man  das  dreifach-saur^^lz  krystallisirt. 

Das  molybdänsaure  Bleioxyd,  PbO.MoOg,  kommt 
in  der  Natur  als  Gelbbleierz  in  quadratischen  Krystallen  vor. 
Durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  concentrirter  Salpetersäme 
lässt  es  sich  völlig  zersetzen;  nachdem  man  das  Salpetersäure 
Bleioxyd  mit  Wasser  ausgezogen  hat,  löst  man  die  Molybdän- 
säure  in  Ammoniak  auf  und  erhält  durch  Eindampfen  dai 
Ammoniaksalz  krystallisirt.  Zweckmässiger  zersetzt  man  jedoeb 
das  Bleisalz  durch  concentrirte  Schwefelsäure. 

Die  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  giebt  auf  Zu- 
satz von  Chlorwasserstoffsäure  oder  Salpetersäure  einen  1^6de^ 
schlag,  der  von  mehr  Säure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  g^ 
löst  wird.  Setzt  man  derselben  nur  wenig  Phosphorsäore  m, 
so  färbt  sie  sich  gelb  und  es  scheidet  sich,  besonders  raecA 
beim  Erwärmen,  ein  gelbes  Kry stallpul ver  ab,  welches  Molyt^* 
dänsäure,  Ammoniak  und  die  ganze  Menge  der  zugesetsteD 
Phosphorsäure  enthält.  In  Ammoniak  ist  der  NiederscUV 
leicht  löslich.  Man  wendet  dieses  Verhalten  als  Beaction  v^ 
geringe  Mengen  von  Phosphorsäure  in  sauren  Losungen  sd. 
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i  Behandelt    man   den  gelben  Niederschlag  anhaltend    mit 

'.  KönigBwaBser,  so  wird  das  Ammoniak  zerstört  und  der  Nieder- 

sclilag  löst  sich  auf.    Die  gelbe  Lösung  giebt  beim  Verdunsten 

:  wa88e^haltigoKrystallevonPhosphormolybdänBäure:P05-^- 
!  20  Mo  O3.  Die  Lösung  giebt  mit  Kali-,  Rubidium-,  Cäsium-, 
Ammoniumsalzen,  sowie  den  Salzen  der  organischen  Basen, 
g^elbe  Niederschläge,  die  in  Säuren  unlöslich  sind.  Natron- 
und  Lithionsalze  werden  nicht  gefättt.  Die  allgemeine  Formel 
der  Niederschläge  ist  SRO  .  POg  .  2OM0O3. 

Durch  Einwirkung  .von  Alkalien  wird  dieser  Phosphor- 
in olybdänsäure  ein  Theil  der  Molybdänsäure  entzogen,  und 
man  erhält  farblose,  in  Wasser  lösliche  Salze,  z.  B.  3  K  0  .  P  O5 
.  5  Mo  O3  +  7  H  0,  die  durch  überschüssige  Säuren  wieder  in 
die  gelben  Salze,  unter  Austreten  von  Phosphorsäure  über- 
g^ehen. 

Die  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzte  Lösung  eines 
molybdänsauren  Alkalis  färbt  Curcumapapier  braungelb,  ähnlich 
wie  die  Borsäure. 


Verbindungen  des  Molybdäns  mit  Chlor. 


668.  *  Erhitzt  man  Molybdän  gelinde  in  Chlorgas  j  so  zeigt 
sieb  eine  Feuererscheinung  und  es  bildet  sich  ein  intensiv 
rother  Dampf,  der  sich  zu  glänzenden  grünen  Erystallen  ver- 
dichtet. Diese  schmelzen  bei  194^  und  sieden  bei  268®.  In 
'Wasser  lösen  sie  sich  unter  heftiger  Wärmeentwickelung.  Die 
Üiösung  giebt  mit  Ammoniak  einen  rostfarbenen  Niederschlag 
von  Molybdänoxydhydrat,  während  molybdänsaures  Ammoniak 
g^elöst  bleibt.  Die  Zusammensetzung  dieses  Chlorids  entspricht 
der  Formel :  M02  CI5  =  Mo  Clg  -|-  Mo  QJs  (nach  anderen  An- 
traben wäre  es  nur  MoCIg).  Die  Dampfdichte  beträgt  9,5,  wo- 
nach die  durch  M02C15  bezeichnete  Menge  4  Aequivalent- Vo- 
lume einnimmt. 

Durch  Erhitzen  des  Dampfes  dieser  Verbindung  zum 
schwachen  Glühen  tritt  ein  Theil  des  Chlors  aus;  es  entsteht 
zunächst  M02CI3,  dann  aber  MoCl.  Beide  sind  schwer  fluch- 
tig-e  krystalläiische  Körper. 
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Leitet  man  über  Molybdänoxyd  trocknes  Chlorgas,  so  sabli- 
miren  gelbweisse,  zarte  Krystalkchuppen,  die  Molybdän,  Chlor 
und  Saueretoff  in  dem  Verhältniss  Mo  O2  Cl  enthalten  und  dah« 
Molybdänoxychlorid  oder  Chlormolybdänsäure  genannt 
werden  können.  Man  kann  dieselben  auch  als  eine  Verbindung 
von  Molybdänsäure  mit  Dreifach-Chlormolybdän ,  2  Mo  O3  + 
Mo  Clg,  ansehen.  In  Wasser  ist  die  Verbindung  leicht  löslich- 
Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Molybdänsäure  und  Kohle 
im  Chlorstrom  erhält  man  ein  anderes  Oxychlorid,  MoOCI» 
iu  lichtgrünen,  metallisch  glänzenden  Schuppen,  das  schon  untB 
100^  C.  schmilzt  und  verdampft. 


Verbindungen  des  Molybdäns  mit  Schwefel. 


659.  DasZweifach-Schwefelmolybdän,  Mo  S,,  find«* 
sich  als  Molybdänglanz  (Waeserblei)  in  hexagonalen  KrystalleB 
von  bleigrauer  Farbe,  die  weich  und  etv^as  biegsam  sind  mi 
sich  fettig  anfühlen.  Es  entsteht  auch  beim  Glühen  der  schire- 
feireicheren  Molybdänverbindungen. 

Das  Dreifach-Schwefelmolybdän,  Mo  S3,  ist  eme 
Sulfosäure,  die)  in  Verbindung  mit  Sulfobasen  beim  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoif  in  die  concentrirte  Lösung '  neutraler 
molybdänsaurer  Alkalien  entsteht,  z.  B.  K  0  .  Mo  Oj  +  4HS 
=  K  S  .  Mo  Sg  -|-  4  H  0.  Auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  voii 
Chlorwasserstoffsäure  wird  das  Schwefelkalium  zerlegt,  und  di» 
Dreifach-Schwefelmolybdän  scheidet  sich  als  rothbraunes  Pul- 
ver ab. 

Man  kennt  auch  noch  ein  Vierfach-Schwefelmolyb- 

dän,  M0S4. 
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Tantal.  Niobium. 

Aequivalent:  Ta  =  182.  Nb  =  94. 


660.  Diese  beiden  Metalle  *)  kommen  nur  als  Bestandtbeile 
weniger  und  seltener  Mineralien  vor,  namentlich  im  Tantalit 
(Columbit),  Yttrotantalit,  Euxenit  und  Pyrochlor.  Die 
Tantalite  von  Schweden,  Finnland  und  Frankreich  (Li- 
moges)  enthalten  mehr  Tantalsäure,  die  übrigen  Tantalite, 
welche  man  besser  als  Columbite  unterscheidet  (z.  B.  von 
Grönland,  Nordamerika,  Bodenmais,  vom  Ural),  sowie  Euxenit 
und  Pyrochlor  dagegen  Niobsäure  nebst  etwas  Tantalsäure. 

i>ie  Metalle  sind  für  sich  nicht  bekannt;  erhitzt  man  die 
Fluordoppelsalze  derselben  mit  Natrium,  Aluminium  oder  Mag- 
nesium, so  erhält  man  Legirungen  mit  diesen  Metallen.  DieAlu- 
miniumverbindungen,  welche  man  auf  diese  Weise  erhält, 
NbAlg,  und  TaAlg  sind  metallisch  glänzende,  eisengraue,  kry- 
stallinische  Massen. 

Die  Tantalite,  welche  neben  Tantalsäure  oder  Niobsäure 
namentlich  Eisen-  und  Manganoxydul  enthalten,  werden  durch 
Erhitzen  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  zersetzt,  worauf  man 
durch  Wasser  die  schwefelsauren  Metalloxyde  ausziehen  kann, 
während  die  Metallsäuren  ungelöst  zurückbleiben. 

Die  Tantal  säure,  TaOs,  ist  weiss,  färbt  sich  beim  Glühen 
kaum  gelblich  und  zeigt  alsdann  ein  specif.  Gewicht  von  7,03; 
nach  heftigem  Weissglühen,  wobei  sie  nicht  schmilzt,  ist  ihr 
specif.  Gewicht  8,1.  Sie  ist  unlöslich  in  Säuren,  selbst  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure.  Schmilzt  man  sie  mit  Ealihydrat,  so 
löst  sie  sich  durch  Zusatz  von  Wasser  auf,  mit  Natronhydrat 
geschmolzen  giebt  sie  tantalsaures  Natron,  das  sich  auf  Zusatz 
von  Wasser  anfangs  nicht  löst,  weil  es  in  überschüssiger  Natron- 
lauge unlöslich  ist.  Vor  dem  Löthrohr  mit  Borax  oder  Fhos- 
pborsalz  zusammengeschmolzen,  erhält  man  eine  klare  farblose 
Perle,  die  bei  Gegenwart  von  Eisenoxydul  nicht  roth  wird. 


*)  In  einem  schwedischen  Mineral  fandjEkeberg  im  Jahre  1802 
eine  eigenthümliche  Metallsäure,  welche  er  Tantals&are  nannte; 
H.  Rose  entdeckte  später  die  Niobsäare,  in  welch'  letzterer  er  anfangs 
(1846)  ein  drittes  Metall,  Pelopium,  annahm. 

40* 
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Die  Tantalsäure  ist  eine  schwache  Säure  und  vereinigt  nck 
in  sehr  wechselnden  Verhältnissen  mit  den  Basen  zu  Salzen« 
die  mit  Ausnahme  einiger  Alkalisalze  in  Wasser  unlöslich  sind 
Am  leichtesten  erhält  man  Salze  von  den  Formeln: 

R  0  .  Ta  Oß  und  4  RO  .  3 Ta O.,. 
Wird  Tantal  säure  mit  Kohle  innig  vermengt  in  einem  Stroa 
von  trocknem  Ghlorgas  zum  Glühen  erhitzt,  so  verflüchtigt  sidi 
Fun  ff  ach -Chlortantal,  TaCls,  welches  sich  als  gelbes  Sub- 
limat abscheidet.  Es  schmilzt  bei  211^0.,  verflüchtigt  nek 
aber  im  Ohiorgas  schon  unterhalb  dieser  Temperatur.  Ei 
kocht  bei  242»,  die  Dampfdichte  beträgt  12,8  (bei  360«  bestimmt^ 
Der  Formel  TaClß  entsprechen  daher  4  Aeq.  Volume.  WtsKr 
zersetzt  es  leicht,  mit  zischendem  Geräusch,  unter  Abscheidiiiif 
von  weissem  Tantalsäurehydrat.  In  concentrirter  Schwefelsan« 
löst  es  sich  auf;  verdünnt  man  diese  Lösung  mit  Wasser  usd 
stellt  eine  Stange  metallisches  Zink  hinein,  so  entsteht  die 
blaue  Färbung,  die  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwindet. 

Das  Niobium  giebt  ebenfalls  nur  eine,  der  Tantalsäait 
entsprechende  Säure,  die  Kiobsäure,  NbOß.  Diese  ist  wein, 
wird  aber  beim  Glühen  vorübergehend  gelb.  Ihr  specif.  Gewidc 
ist  viel  geringer,  als  das  der  Tantalsäure  (etwa  4,6).  Bebi 
Schmelzen  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  löst  sie  sich  wi 
behandelt  man  aber  die  erkaltete  Masse  mit  kaltem  Wasser,  N 
bleibt  die  Niobsäure  ungelöst  zurück. 

Mit  Phosphorsalz  vor  dem  Löthrohr  giebt  sie  in  der  ai» 
seren  Flamme  eine  klare  Perle,  die  in  der  inneren  Fläming 
wenn  genug  Niobsäure  vorhanden  war,  blau  wird.  Setzt  nui 
wenig  schwefelsaures  Eisenoxydul  zu,  so  wird  die  Perle  in  der 
inneren  Flamme  blutroth. 

Vermengt  man  Niobsäure  innig  mit  Kohle  und  erhitzt  die 
Mischung  in  einem  trocknen  Chlorstrome  zum  Glühen,  so  erfailt 
man  je  nach  den  Umständen  entweder  ein  weisses  Sublimit 
von  Nb  CI3  Og  oder  ein  gelbes  Sublimat  von  Fu nf fach- Chlor- 
niob,  Nb  CI5.  Ersteres  entsteht  besonders  bei  Anwendung  tob 
wenig  Kohle  und  heftiger  Hitze,  letzteres  wenn  viel  überschni- 
sige  Kohle  vorhanden  ist  und  die  Temperatur  möglichat  niedrif 
gehalten  wird.  Das  Nioboxyohlorid  ist  sehr  voluminös,  gatf 
weiss,  unschmelzbar  und  schwerflüchtig  (bei  etwa  400^).  Es  8e^ 
setzt  sich  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Niobsaarebydnt 
Das  Fünffach  Chlorniob  ist  dunkler  gelb  als  das  Fünfisck^, 
Chlortantal,  und  flüchtiger  als  dieses.  Es  schmilzt  bei  194* 
einer  gelben  Flüssigkeit,  die  bei  240<>C.  siedet  and   beim 
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kalten  kryßtallinisch  erstarrt.  Durch  Waseer  wird  Niobeäure- 
1:1  yd  rat  abgeschieden,  vollständig  beim  Kochen  damit. 

Gegen  Kalihydrat  und  Natronhydrat  verhält  sich  die  Niob- 
säure  wie  die  Tantalsäure.  Bringt  man  zu  der  Lösung  der 
niobsauren  Alkalien  Salzsäure  und  Zink,  so  entsteht  ein  erst 
blauer,  dann  aber  brauner  Niederschlag,  der  mit  der  Zeit  wie- 
der farblos  wird. 

Die  Niobsäure  wird  durch  heftiges  Glühen  im  Wasserstoff- 
g-as  zu  einem  niederen  Oxyd,  NbO^,  reduoirt.  Es  ist  schwarz 
grefarbt.  Die  Tantalsäure  erleidet  unter  gleichen  umständen 
keine  Veränderung. 

Die  Trennung  der  Niobsäure  von  der  Tantalsäure  gelingt 
nur  in  Gestalt  von  Fluorsalzen.  Schmilzt  man  die  Säuren  mit 
Kalihydrat  und  behandelt  den  Rückstand  mit  FluorwasserstofT- 
säure,  so  entsteht  in  Wasser  leicht  lösliches  F  luorniobkalium , 
NbFls  +  2KF1,  und  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Fluor- 
tantalkalium, TaFlö  +  2KF1,  die  leicht  von  einander  ge- 
trennt werden.  Durch  Ammoniak  lassen  sich  die  betreffenden 
Säuren  daraus  abscheiden. 


Vanadin.' 

Aequivalent:  V  =  51,3, 


661.  Dieses  nach  Yanadis,  einer  nordischen  Gottheit,  be- 
nannte Metall*)  findet  sich  nur  in  wenigen,  sehr  seltenen  Minera- 
lien (Yanadinit  oder  Yanadinbleierz)  als  HauptbestandtheÜ,  wäh- 
rend es  in  vielen  Eisenerzen  (Thoneisenstein ,  Bohnerz)  in  sehr 
kleiner  Menge  ziemlich  verbreitet  vorkommt. 

Das  Metall  ist  für  sich  nicht  bekannt,  was  man  seither  da- 
für gehalten  hatte,  war  ein  niederes  Oxyd. 

Sauerstoffverbindungen  des  Yanadins. 

662.  Die  wichtigste  derselben  ist  die 

Yanadinsäure,  YOß, 
deren  Zusammensetzung  mithin   der   Tantalsäure ,    Niobsäure 


*)  Es  wurde  von  Sefström  1830  entdeckt. 
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sowie  der  Phosphorsäure,  Arsensäure  und  Antimonsäure  ent^ 
spricht.  Durch  Reduction  lassen  sich  hieraus  noch  drei  weiten 
Oxyde,  VO4,  V  Og  und  V  O2,  erhalten.  Die  Yanadinsäare, 
y  O5,  bleibt  beim  Erhitzen  des  Ammoniaksalzes  im  offenen  Ti6> 
gel  als  rostgelbes  Pulver  zurück.  Sie  schmilzt  in  der  Gtek« 
hitze  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystalliniscb.  Sie  ist  ia 
Wasser  nur  wenig  mit  gelber  Farbe  löslich,  leichter  in  Alkali« 
oder  Ammoniak.  Aus  den  concentrirten  Lösungen  ihrer  Saixe 
wird  die  Säure,  durch  Zusatz  von  Salpetersäure,  in  Yerbindon^ 
mit  Wasser,  als  braunrother  flockiger  Niederschlctg  erhaltÄ 
In  überschüssigen  Säuren,  namentlich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure, ist  sie  löslich,  indem  sie  damit  bestimmte  Yerbindungn 
bildet. 

Die  Vanadinsäure  wird  in  ihren  Lösungen,  besonders  leiciit 
bei  Gegenwart  stärkerer  Säuren,  durch  viele  org'anische  Sub- 
stanzen, wie  Oxalsäure,  Weinsäure,  Zucker,  Alkohol,  redncirt 
wobei  blaugefärbte  Salze  entstehen.  Gerbsäure  scbeidet 
einen  schwarzen  Niederschlag  ab. 

Die  Lösungen  der  vanadin  sauren  Salze  färbeü  sich  beim 
Schütteln  mit  Wasserstoffhyperoxyd  und  Aether  roth,  deiAethcr 
bleibt  ungefärbt. 

Die  Vanadinsäure  vereinigt  sich  in  verschiedenen  Verhält* 
nissen  mit  den  Basen.  Durch  Schmelzen  mit  kohlensameB 
Natron  erhält  man  8NaO  .  VO5.  Löst  man  Vanadinsäure  in 
Ammoniak  auf  und  verdunstet  die  Lösung,  so  wird  das  Ammo- 
niaks alz,  NH4O  .  VOs,  in  weissen  Krystallen  erhalten.  & 
wird  durch  Salmiak  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt,  dao 
in  Ammoniaksalzen  unlöslich  ist.  Durch  Behandlung  des  Nir 
tron-  oder  Ammoniaksalzes  mit  verdünnter  Essigsäure  gehen 
diese  Salze  in  gelbroth  gefärbte  (übersaure)  Salze  über;  z.  B.: 
NH4O  .  VO5  +  VO5  oder  NaO  .  VOg  +  VOß. 

Zur  Trennung  der  Vanadinsäure  von  anderen  Säuren  W 
sich  die  Unlöslichkeit  ihres  Ammoniaksalzes  in  Salmiaklösonf 
benutzen.  Die  durch  Schmelzen  der  vanadinhaltigen  Er«e  mit 
kohlensaurem  Natron  erhaltene  Masse  wird  mit  Wasser  ausge- 
zogen, die  Lösung  mit  Baryt-  oder  Bleisalzen  gefallt  und  da 
abgeschiedene  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ^e^ 
I  setzt.    Die  vanadinsäurehaltige  Lösung  wird  hierauf  mit  AiD- 

I  moniak  neutralisirt  und  nach  dem  Einengen  mit  Salmiak  Tff* 

I  setzt. 

I  Der  Vanadinit  ist  ein  demPyromorphit  (unddemApi- 

i  tit)  isomorphes  Mineral    von    der  Formel  3  (3  Pb  0  .  Y  0»)  -t 
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PbGl.   Gewöhnlich  enthält  er  eine  gewisse  Menge  von  Phosphor- 
saure. 

Beim  £rhitzen  von  Yanadinsäare  im  Wasserstoffstrom  zum 
Glühen  verliert  sie  2  Aeq.  Sauerstoff  und  geht  in  Vanadin-Tri- 
ozyd,  VO3,  über,  das  als  schwarzes,  halb  metallglänzendes  Pul- 
ver erhalten  wird.  Es  ist  in  Säuren  unlöslich;  an  der  Luft 
oxydirt  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  zuTetroxyd, 
VO4,  das  indigblaue  Ery  stalle  bildet.  Yanadindioxyd,  YO2» 
wird  aus  Yanadinoxychlorid  (Y  O2  Cls)  erhalten,  wenn  man  die- 
ses mit  viel  Wasserstoff  gemengt  durch  eine  mit  Kohle  gefüllte 
roihglühende  Glasröhre  leitet.  Es  bildet  ein  metallisch  glänzen- 
des graues  Pulver.  In  verdünnten  Säuren  löst  es  sich  unter 
Wasserstoffentwickelung  zu  lavendelblauer  Flüssigkeit.  Dieselbe 
-wird  auch;  aus  Yanadinsäure  (in  Schwefelsäure  gelöst)  durch 
Behandlung  mit  Zink  oder  Katriumamalgam  erhalten.  Die 
Lösung  oxydirt  sich  sehr  leicht;  an  der  Luft  wird  sie  allmälig 
rein  blau  und  enthält  hierauf  Yanadintetroxyd  gelöst. 

Chlorhaltige  Yanadin Verbindungen. 

663.  Ein  Chlorid  des  Yanadins  ist  nicht  mit  Sicherheit 
bekannt,  dagegen  ein  Oxy chlor id,  YO2CI3.  Erhitzt  man  ein 
Gemenge  von  Yanadinsäure  und  Kohle  zum  Glühen  und  leitet 
einen  Strom  trocknen  Chlorgases  hindurch,  so  erhält  man  eine 
hellgelbe  bei  127^  siedende  Flüssigkeit  von  1,84  specif.  Gewicht. 
Ihre  Dampfdichte  beträgt  6,11.  Durch  Wasser  wird  sie  in  Ya- 
nadinsäure und  Chlorwasserstoffsäure  zerlegt. 

Durch  Erhitzen  mit  Zink  auf  400^  erhält  man  daraus  YOjClg 
in  grasgrünen  glänzenden  Krystallen.  Leitet  man  den  Dampf 
des  flüssigen  Oxychlorids  mit  wenig  Wasserstoffgas  gemengt 
durch  eine  glühende  Bohre,  so  erhält  man  das  Oxyohlorid, 
V  O2  Cl,  als  braunes  Pulver.    Es  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Die  Yerbindung  von  Yanadinoxychlorid,  YO2CI3,  mit  Am- 
moniak* liefert  beim  Glühen  im  Ammoniakstrom  ein  grau- 
braunes etwas  metallglänzendes  Pulver;  es  ist  Yanadinstick- 
stoff,  NY.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entwickelt  es  Am- 
moniak. 


V.     Edle    Metalle. 


Quecksilber. 

Aequivalent:  Hg  =  100,0. 


664.  Das  Quecksilber  ist  das  einzige  bei  g'ewÖhnlicher 
Temperatur  flüssige  Metall.  In  Temperaturen  unter  —  40*  C. 
ist  es  fest,  und  zeigt  sich  alsdann  als  ein  weisses,  stark  glän- 
zendes, dem  Silber  ähnlich  aussehendes  Metall.  Das  feste 
Quecksilber  ist  dehnbar  und  lässt  sich  mit  dem  Hammer  leicht 
platt  schlagen;  man  kann  daraus  Medaillen  prägen.  In  der 
Polarzone  ist  die  Temperatur  der  Luft  häufig  so  niedrig,  dass 
das  Quecksilber  gefriert,  aber  auch  bei  uns  kann  man  das 
Quecksilber  in  einer  Eältemischung  frieren  lassen,  wozu  man 
am  besten  ein  Gemenge  von  fester  Kohlensäure  mit  Aether, 
(187),  oder  auch  eine  Mischung  von  gestossenem  Eis  imd  kry- 
stallisirtem  Chlorcalcium  anwendet  (298). 

Das  specif.  Gewicht  des  festen  Quecksilbers  wurde  bei  einer 
wenig  unter  dessen  Schmelzpunkt  liegenden  Temperatur  m 
14,4  gefunden;  das  specif.  Gewicht  des  flüssigen  Quecksilbers 
beträgt  13,696  bei  O^C.  Ein  Raumtheil Quecksilber  dehnt  sich 
beim  Erwärmen  von  0^  auf  100»  C.  um  0,018163  Raumtheile, 
oder  um  y^^s  für  jeden  Thermometergrad  aus.  Es  siedet  bei 
350®  C;  die  Dichtigkeit  seines  Dampfes  ist  6,976.  Das  Queck- 
silber giebt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Dämpfe  ans, 
aber  die  Spannkraft  derselben  ist  zu  gering,  als  dass  man  de 
genau  messen  könnte.  Die  Verflüchtigung  von  Quecksilber 
lässt  sich  aber  leicht  nachweisen,  wenn  man  in  einer  etwas 
Quecksilber  enthaltenden  Flasche  ein  Goldblättchen  aufhangt 
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Nach  einiger  Zeit  ist  dasselbe  weiss  geworden  und  hat  sich 
mit  einer  dünnen  Schicht  von  Quecksilber  bekleidet.  Die  in 
dem  oberen  Thcil  der  Barometer  sich  verdichtenden  Queck- 
silberkügelchen  weisen  auch  die  Verflüchtigung  von  Queck- 
silber bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach.  Bei  100®  C.  betragt 
die  Spannkraft  des  Quecksilberdampfes  etwa  ^^  Millimeter. 
Beim  Kochen  von  Wasser  mit  Quecksilber  geht  eine  ansehn- 
liche Menge  von  Quecksilber  mit  den  Wasserdämpfen  fort  und 
lässt  sich  mit  ihn^i  verdichten. 

Das  reine  Quecksilber  benetzt  weder  Glas  noch  Porzellan, 
sondern  fliesst  glatt  darüber,  ohne  eine  Spur  zu  hinterlassen; 
enthält  es  aber  fremde  Metalle  oder  auch  Quecksilberoxyd,  so 
adhärirt  es  merklich  an  Glas,  und  wenn  es  dann  über  eine 
Glasplatte  fliesst,  so  bildet  es  nicht  Kugeln,  sondern  längliche, 
thränenförmige  Tropfen,  welche  eine  feine,  graue  Haut  auf  dem 
Glase  hinterlassen.  Man  sagt  alsdann,  das  Quecksilber  zieht 
einen  Schweif. 

Man  reinigt  das' Quecksilber  durch  Destillation;  doch  wird 
eine  nicht  ganz  unbedeutende  Menge  der  fremden  Metalle  hier- 
bei mit  übergerissen,  so  dass  man  nicht  hoffen  darf,  das  Queck- 
silber durch  diese  einzige  Operation  rein  zu  erhalten.  Man 
bringt  das  destillirte  Quecksilber  in  eine  Porzellanschale,  über- 
giesst  es  darin  mit  Salpetersäure,  die  man  mit  ihrem  doppelten 
Volum  Wasser  verdünnt  hat,  und  erwärmt  auf  50°  bis  60^0. 
Es  bildet  sich  salpetersaures  Quecksilberoxydul,  welches,  sowie 
die  freie  Salpetersäure,  auf  die  fremden  Stoffe  oxydirend  ein- 
wirkt, so  dass  diese  sich  in  der  sauren  Flüssigkeit  auflösen. 
Auch  das  bei  der  DestiUation  durch  den  Sauerstoff  der  Lull 
entstandene  Quecksilberoxyd  löst  sich  in  der  Flüssigkeit  auf. 
Man  lässt  die  Säure  wenigstens  24  Stunden  lang,  unter  wieder- 
holtem Schütteln,  mit  dem  Quecksilber  in  Berührung  und  er- 
wärmt endlich  gelinde,  bis  das  Wasser  verdampft  ist.  Das 
Quecksilber  überzieht  sich  hierbei  mit  einer  Krystallkruste  haupt- 
sächlich von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  welche  man 
wegnimmt.  Man  wäscht  das  Quecksilber  zuerst  piit  viel  Wasser 
ab,  trocknet  es  hierauf  mit  Fliesspapier  und  zuletzt  unter  einer 
Glocke  neben  gebranntem  Kalk. 

Der  Quecksilberdampf  äussert  eine  schädliche  Wirkung  auf 
den  thierischen  Organismus,  und  die  Arbeiter,  welche  beständig 
mit  diesem  Metall  umgehen,  oder  den  Dämpfen  desselben  häu- 
fig ausgesetzt  sind,  sind  dem  Speichelfluss  in  hohem  Grade 
unterworfen. 
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Concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  greift  das  Quecksilber 
selbst  beim  Sieden  nicht  merklich  an,  eben  so  wenig  wie  ver- 
dünnte Schwefelsäure.  Die  concentrirte  Schwefelsäure  verwan- 
delt es  dagegen  in  der  Hitze  leicht,  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure,  in  schwefelsaures  Quecksilberoxydul. 

Salpetersäure  greift  auch  in  verdünntem  Zustande  das 
Quecksilber  leicht  an,  wobei  Stickstoffoxyd  entweicht. 


Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Sauerstoff. 


665.  Es^giebt  zwei  Oxydationsstufen  des  Quecksilbers:  d«s 
Quecksilberoxydul,  Hg20,  und  das  Quecksilberoxyd. 
HgO. 

Das  Quecksilberoxydul,  Hg2  0,  ist  eine  iiir  sich  wenig 
beständige  Verbindung,  welche  aber  mit  den  Säuren  wohl  cha- 
rakterisirte  und  leicht  krystallisirbare  Salze  bildet.  Fällt  man 
das  salpetersaure  Quecksilberoxydul  mit  Eali,  so  entsteht  ein 
schwarzer  Niederschlag  von  Quecksilberoxydul,  der  leicht  frei- 
willig in  Quecksilberoxyd  und  metallisches  Quecksilber  zerfallt. 
Man  braucht  den  Niederschlag  nur  einige  Zeit  lang  in  einem 
Mörser  zu  reiben,  um  metallische  Kugeln  von  Quecksilber  za 
erhalten.  Diese  Zersetzung  findet  noch  weit  leichter  bei  100*^  G. 
oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  dem  Einfluss  des 
Sonnenlichtes  statt. 

Das  Quecksilberoxyd,  HgO,  bildet  sich  durch  directe 
Vereinigung  von  Quecksilber  mit  Sauerstoff,  wenn  man  Qaeck- 
silber  längere  Zeit   unter  Zutritt  von  Luft  erhitzt;    aber  die 
Vereinigung  geht  nur  sehr  langsam  vor  sich,   und   man  erhält 
daher  auf  diese  Weise  nur   sehr  wenig  Quecksilberoxyd.    In 
früheren  Zeiten   stellte   man   das  Quecksilberoxyd   häufiger  auf 
diesem   Wege  dar:   man  erhitzte  nämlich  das  Quecksilber  in 
einem  Kolben  mit  sehr  langem  Halse  monatelang  ununterbrochen 
zum  Kochen.    Jetzt  stellt  man  das  Quecksilberoxyd  gewöhnlich 
durch   Zersetzung  von   salpetersaurem  Quecksilberoxydul  oder 
Oxyd  in  massiger  Hitze  dar.    Die  kleinen  Erystalle  des  salpe- 
tersauren Quecksilberoxyduls  geben  hierbei  ein  krystallimschee, 
glänzend  rothes  Quecksilberoxyd,  das  Pulver  derselben  liefert 
dagegen  ein  orangegelbes,  mattes  Pulver. 
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Versetzt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd mit  Kali,  so  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag  von 
wasserfreiem  Quecksilberoxyd. 


Quecksilberoxydulsalze. 


666.  Man  stellt  das  salpetersaure  Quecksilberoxydul  durch 
Auflösen  von  Quecksilber  in  kalter  und  verdünnter  Salpetersäure 
dar,  wobei  man  nur  Sorge  zu  tragen  hat,  dass  Quecksilber  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist.  Das  schwefelsaure  Quecksilberoxydul 
erhält  man  beim  Erhitzen  von  überschüssigem  Quecksilber  mit 
concentrirter  Schwefelsäure.  Andere  Quecksilberoxydulsalze 
werden  durch  doppelte  Zersetzimg  dargestellt. 

Das  Quecksilberoxydul  vereinigt  sich  häufig  mit  einer  Säure 
in  mehreren  Verhältnissen.  Die  neutralen  Salze  sind  farblos, 
wenn  die  Säure  selbst  keine  Farbe  besitzt,  die  basischen  dage- 
gen sind  meistens  gelb  gefärbt;  die  meisten  neutralen  Salze 
sind  in  Wasser  löslich,  aber  einige  werden  durch  Wasser  zer- 
legt; es  scheidet  sich  ein  unlösliches  basisches  Salz  ab,  und 
ein  saures  Salz  bleibt  gelöst.  Die  Quecksilberoxydulsalze  kann 
man  an  folgenden  Eigenschafben  erkennen. 

Kaustische  Alkalien  und  Ammoniak  geben  einen  schwarzen, 
in  überschüssigem  Alkali  unlöslichen  Niederschlag,  welcher 
beim  gelinden  Erwärmen  kleine  metallische  Quecksilberkugeln 
hervortreten  lässt.  Keibt  man  denselben  auf  einem  reinen 
Kupferblech,  so  wird  dieses  durch  Aufnahme  von  Quecksilber 
weiss.  Kohlensaure  Alkalien  geben  einen  schmutzig  gelben 
Niederschlag,  der  bald  schwarz  wird. 

Ferrocyankalium  bewirkt  eine  weisse  Fällung.  Schwefel- 
wasserstoff oder  Schwefelammonium  geben  einen  schwarzen, 
in  überschüssigem  Schwefelammonium  unlöslichen  Niederschlag. 
Durch  Ghlorwasserstoffsäure  oder  Ghlormetalle  wird  aus 
Quecksilberoxydullösungen  ein  weisser,  in  Wasser  und  verdünn- 
ten Säuren  ganz  unlöslicher  Niederschlag  von  Halb-Chlorqueck- 
silber  (HgaCl)  gefällt. 

Jodkalium  giebt  einen  grünlich  gelben,   in  überschüssigem 
Jodkalium  löslichen  Niederschlag. 

Begnault-Strecker'g  Chemie.  4j 
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Durch  metallisches  Eisen,  Zink  oder  Kupfer  wird  das 
Quecksilber  aus  seinen  Lösungen  abgeschieden. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul. 

667.  Die  Salpetersäure  bildet  mit  dem  Quecksilberoxydol 
mehrere  Salze.  Uebergiesst  man  Quecksilber  mit  verdünnter 
Salpetersäure  imd  lässt  die  Mischung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen,  so  scheiden  sich  rhombische  Tafeln  des  mono- 
klinometrischen  Systems  (HgaO  .  NOg  -f-  2  HO)  aus.  Erwärmt 
man  die  Salpetersäure  mit  überschüssigem  Quecksilber,  so  kry- 
stalli^iren  beim  Erkalten  basische  Salze  in  wasserhellen  Säulen, 
die  je  nach  den  Umständen  die  Zusammensetzung  4  Hg^O 
.SNOß  +  HO,  oder  öHggO  .SNOg  +  2H0  haben  können. 
Sie  färben  sich  beim  Waschen  mit  Wasser  gelb  und  hinte^ 
lassen    halb  -  salpetersaures    Quecksilberoxydul,    2Hg2O.N05 

+  H0. 

Versetzt  man  die  Lösung  des  salpetersauren  Quecksilber 
oxyduls  mit  verdünntem  wässerigem  Ammoniak,  so  scheidet 
sich  ein  schwarzes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  ab,  das  firoher 
unter  dem  Namen  Mercurius  solubilis  Hahnemanni  off- 
cinell  war.  Seine  Zusammensetzung  ist  etwas  wechLselnd;  der 
zuerst  entstehende  Niederschlag  entspricht  der  Formel: 

HgaHaN  +  HggO.NOft. 

668.  Das  chromsaure  Quecksilberoxydul,  Hg^O . 
CrOg,  fällt  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  chromsanron 
Kali  und  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  als  ein  rothes  Pnl- 
ver  nieder,  welches  sich  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  in  Ery- 
stalle  verwandelt. 


Quecksilberoxydsalze. 


669.  Die  neutralen  Quecksilberoxydsalze  sind  farblos,  die 
basischen  oft  gelb  gefärbt.  Ihre  Lösungen  zeigen  folgende 
Beactionen. 

Im  üeberschuss  angewendete  Kali-  oder  Natronlauge  fiUh 
aus  ihnen   gelbes  Quecksilberoxyd;   Ammoniak  giebt  mit  deo 
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meisten  Quecksilberoxydsalzen   einen  weissen  stickstoffhaltigen 
Niederschlag. 

Kohlensaures  Kali  giebt  einen  rothbraunen,  im  Ueberschuss 
unlöslichen  Niederschlag.  Kohlensaures  Ammoniak  bewirkt  im 
Allgemeinen  eine  weisse  Fällung. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt,  in  geringer  Menge  zugesetzt, 
einen  weissen  Niederschlag,  eine  Doppelverbindung  von  Schwe- 
felquecksilber mit  dem  vorhandenen  Quecksüberoxydsalz.  Fügt 
man  aber  hierauf  mehr  Schwefelwasserstoff  zu,  so  ändert  der 
Niederschlag  seine  Farbe  und  geht  durch  Gelb  und  Braim  all- 
mälig  in  schwarzes  Schwefelquecksilber,  HgS,  über.  In  der 
nämlichen  Weise  wie  Schwefelwasserstoff  verhält  sich  auch 
Schwefelammonium. 

Ferrocyankalium  giebt  einen  weissen,  bei  längerem  Stehen 
an  der  Luft  blau  werdenden  Niederschlag;  das  zu  Anfang  nie- 
derfallende Ferrocyanquecksilber  zerfallt  nämlich  in  Berliner- 
blau und  in  sich  lösendes  Cyanquecksilber. 

Jodkalium  giebt  einen  schön  rothen  Niederschlag,  der  so- 
wohl in  überschüssigem  Jodkalium  als  auch  in  überschüssigem 
Quecksilberoxydsalz  löslich  ist. 

Durch  Chlorwasserstoffsäure  oder  lösliche  Chlormetalle 
werden  die  Lösungen  der  Quecksilberoxydsalze  nicht  gefällt, 
hierdurch  lassen  die  Quecksiberoxydsalze  sich  leicht  von  den 
Quecksilberoxydulsalzen  unterscheiden.  Um  zu  sehen,  ob  eine 
Lösung  gleichzeitig  Quecksilberoxyd  und  Oxydul  enthält,  setzt 
man  zuerst  Chlorwasserstoffsäure  zu,  fällt  hierdurch  sämmtliches 
Oxydul  als  Halb-Chlorquecksilber,  während  alles  Oxyd  gelöst 
bleibt.  Erhält  man  daher  in  der  von  dem  Niederschlag  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  durch  Kali  eine  gelbe,  oder  durch  Jodk||lptn 
eine  rothe  Fällung,  so  ist  auch  Quecksilberoxydsalz  vorhanKn. 

Salpetersaures   Quecksilberoxyd. 

670.  Das  salpetersaure  Quecksilberoxyd  stellt  man  durch 
Auflösen  von  Quecksilber  in  überschüssiger  erhitzter  Salpeter- 
säure dar,  wobei  man  die  Flüssigkeit  so  lange  kocht,  bis  sich 
keine  rothen  Dämpfe  mehr  entwickeln.  Die  concentrirte  Lö- 
sung giebt,  wenn  sie  auf  — 15®  C.  erkältet  wird,  grosse  farblose 
rhombische  Krystalle:  HgO  .  NO5 -j- 8H0.  Diese  schmelzen 
bei  +  6,6*^0.  zu  einer  Flüssigkeit,  aus  welcher  bald  farblose 
Krystalle  eines  basischen  Salzes,  2HgO  .  NO5  +  3H0,  sich 
abscheiden.    Dampft  ^lan  die  Lösung  von  Quecksilber  in  Sal- 
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petersäure  stark  ein,  so  scheiden  sich  wasserhelle  Erystalle 
von  basisch  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  2Hg'O.N05-|- 
2  HO,  aus.  Letztere  Krystalle  werden  beim  Waschen  mit  Was- 
ser in  ein  gelbes  Salz  (3HgO  .  NO5  +  HO)  verwandelt. 

Schwefelsaures  Quecksilberoxyd. 

671.  Man  stellt  das  schwefelsaure  Quecksilberoxyd,  HgO  . 
SOs,  durch  Erhitzen  von  metallischem  Quecksilber  mit  übe^ 
schlissiger  Schwefelsäure  dar,  und  erhält  hierbei  eine  weine, 
undurchsichtige  Masse.  Es  ist  nothwendig,  so  stark  za  erhitzoL 
dass  sich  reichlich  Dämpfe  von  Schwefelsäure  entwickeln,  wd 
man  sonst  das  Quecksilberoxydsalz  mit  Quecksilberoxydulnlk 
vermengt  erhalten  würde.  In  chemischen  Fabriken  wird  dies« 
Salz  oft  bereitet,  weil  es  zur  Darstellung  4es  Einfach-ChIo^ 
quecksilbers.  Hg  Gl,  angewendet  wird.  Bei  der  Behandlung  mit 
viel  Wasser  wird  es  in  ein  gelbes  basisches  Salz,  drittel- 
schwefelsaures Quecksilberoxyd,  3HgO  .  SO3,  und  in 
eine  Lösung  eines  sauren  Salzes  verwandelt.  Das  gelbe  unlös- 
liche Salz,  welches  hierbei  erhalten  wird,  findet  in  der  Medidn 
unter  dem  Namen  Mineralischer  Turbith  Anwendung. 

Chromsaures   Quecksilberoxyd. 

672.  Man  erhält  dieses  Salz  durch  Eingiessen  von  salpeter 
saurem  Quecksilberoxyd  in  eine  Lösung  von  einfach-chrom* 
saurem  Kali  in  Gestalt  eines  ziegelrothen  Pulvers. 


# 


Stickstoffquecksilber. 


673.  Erhitzt  man  durch  Kali  gefälltes  und  gut  getrocknetes 
Quecksilberoxyd  in  einem  Strom  trocknen  Ammoniakgases  auf 
250<>C.,  ;30  verwandelt  sich  dasselbe  in  ein  rothbraunes  PnlTer 
von  Stickstoffquecksilber,  HggN,  dem  man  durch  verdünnte 
Salpetersäure  beigemengtes  Quecksilber  entzieht.  Beim  starken 
Erhitzen  verpufft  es  unter  Lichterscheinung  fast  so  heftig  vie 
Jodstickstoff.    Auch  durch  starken  Stoss  explodirt  es. 
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Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Schwefel. 


674.  Leitet  man  durch  die  Lösung  eines  Quecksilberoxy- 
dulsalzes  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas,  so  entsteht 
ein  schwarzer  Niederschlag  von  Halb-Schwefelquecksilber, 
Hg2S,  entsprechend  dem  Quecksilberoxydul;  beim  Erwärmen 
mit  der  Flüssigkeit  verändert  sich  dieser  Niederschlag  schnell 
in  ein  Gemenge  von  Einfach-Schwefelquecksilber  und  metalli- 
schem Quecksilber. 

Ein   Strom  von  Schwefelwasserstoff  fallt  aus  der  Lösung 
eines  Qüecksilberoxydsalzes  zuerst   einen  weissen  Niederschlag, 
eine  Verbindung  von  Einfach-Schwefelquecksilber  mit  dem  an- 
gewendeten Quecksilberoxydsalze.    Aus  einer  Lösung  von  Ein- 
fach-Chlorquecksilber  wird  durch  wenig  Schwefelwasserstoff'  ein 
weisses  Pulver  geßlUt,  welches  nach  der  Formel  2HgS  +  HgCl 
zusammengesetzt  ist.     Der  in  salpetersaurem   Quecksilberoxyd 
entstehende  Niederschlag  hat  die  Formel  2HgS  -j-  HgO  .  NO5. 
Fährt  man   aber  mit  dem   Einleiten   von   Schwefelwasserstoff 
fort,  bis  die  Flüssigkeit  damit  gesättigt  ist,  so  ändert  der  Nie- 
derschlag seine  Farbe  in  Schwarz  um  imd  verwandelt  sich  in 
Einfach-Schwefelquecksilber.    Beim  Erhitzen  verflüchtigt 
sich  das  Einfach-Schwefelquecksilber  unzersetzt,  und  man  erhält 
ein  rothes,  krystallinisch  faseriges  Sublimat  von  der  nämlichen 
Zusammensetzung.    Dies  ist  der  sogenannte  Zinnober.    Man 
kann  den  Zinnober  auch  dadurch  darstellen,   dass  man  4  Thle. 
Schwefel  und  25  Thle.  Quecksilber  längere  Zeit  zusammenreibt, 
wobei  anfangs  amorphes,   schwarzes  Schwefelquecksilber  erhal- 
ten wird,  das  in  derMedicin  unter  dem  Namen  Quecksilber- 
mohr  Anwendung  findet.    Durch  Sublimation  erhält  man  hier- 
aus rothen  Zinnober  in  durchscheinenden,  carminrothen,  hexa- 
gonalen  Krystallen.    Specif.  Gewicht  8,1.    Der  Zinnober  kommt 
auch  natürlich  und  zwar  meistens  in  compacten,  dunkelrothen 
Massen  vor;   zuweilen   findet  man  einzelne   durchsichtige  car- 
minrothe  Krystalle.  Aus  ihm  wird  der  grössteTheil  des  Queck- 
silbers gewonnen. 

Das  Schwefelquecksilber,  HgS,  zeigt  zuweilen  eine  schönere 
rothe  Farbe,  von  mehr  Feuer  als  der  sublimirte  Zinnober,  und 
wird  daher  in  der  Oelmalerei  besonders  vorgezogen.  Man  stellt 
dieses  auf  nassem  Weg  durch  Einwirkung  von  Mehrfach-Schwe- 
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felalkalimetallen  auf  schwarzes  Schwefelquecksilber  dar.  Mbd 
reibt  in  einem  Mörser  während  2  oder  3  Stunden  300  Thie. 
Quecksilber  mit  114  Thln.  Schwefel  zusammen,  und  setzt  hier- 
auf 75  Thle.  Kalihydrat  und  400  Thle.  Wasser  zu,  hält  das 
Ganze  bei  einer  Temperatur  von  etwa  45®  C.  und  rührt  von 
Zeit  zu  Zeit  um.  Der  schwarze  Niederschlag  wird  nach  koizer 
Zeit  roth,  und  wenn  er  die  gehörige  Färbung  erreicht  hat, 
wäscht  man  ihn  rasch  mit  warmem  Wasser  ab.  Wenn  man 
das  Schwefelalkali  noch  länger  einwirken  lassen  wollte,  würde 
der  Farbenton  wieder  brauner  werden.  Man  erhält  auch  eina 
schön  gefärbten  Zinnober,  wenn  man  feingepidverten  gewöh» 
liehen  Zinnober  bei  etwa  50^0.  längere  Zeit  mit  einer  Losiuif 
von  Mehrfach-Schwefelkalium  in  Berührung  lässt. 

Der  Zinnober  lässt  sich  bei  Luftzutritt  leicht  rösten:  es 
entweicht  schweflige  Säure  und  metallisches  Quecksilber  deatil- 
lirt  über.  Durch  Wasserstoff,  Kohle  und  viele  Metalle  wird  er 
leicht  zersetzt.  Er  wird  weder  von  Chlor wasserstofiEsäure,  noch 
von  Salpetersäure  angegriffen,  aber  Königswasser J  löst  ihn 
leicht  auf. 


Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Chlor,  Jod  und  Cyan. 


675.    Es   giebt  zwei  Verbindungen   des   Quecksilbers  mit 
Chlor. 

1.  Das  Halb-Chlorquecksilber,  HggCl,   auch  Galomel 
genannt; 

2.  das  Einfach-Chlorquecksilber,'  IHgCl,    gewöhnlich 
Sublimat  genannt. 

Das  Halb-Chlorquecksilber  (Quecksilberchlorür)  stelh 
man  durch  Vermischen  einer  verdünnten  Kochsalzlösung  mit 
.  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  dar,  wobei 
der  Calomel  sich  in  Gestalt  eines  weissen  Pulvers  niederschlägt 
Man  erhält  dieselbe  Verbindung  auch  durch  Einwirkung  Ton 
metallischem  Quecksilber  auf  Einfach-Chlorquecksilber,  und  y»- 
mischt  in  dieser  Absicht  4  Thle.  Sublimat  innig  mit  4  Thk 
Quecksilber,  imter  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  um  das  Staabeo 
zu  verhüten.  Das  Gemenge  erhitzt  man  in  einem  gprossen  An- 
nöiglas,  das  man  in  ein  Sandbad  stellt.    Der  Calomel  sublimiit 
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und  verdichtet  sich  in  dem  oberen  Theil  der  Flasche.  Da  das 
tierbei  erhaltene  Product  Einfach-Ghlorquecksilber  beigemengt 
enthalten  kann,  so  ist  es  nothwendig,  es  fein  zu  pnlyem  und 
so  lange  mit  kochendem  Wasser  zu  behandeln,  bis  das  Filtrat 
weder  von  Kali  noch  von  Schwefelwasserstoff  getrübt  wird.  In 
den  chemischen  Fabriken  stellt  man  den  Galomel  durch  £r- 
hitzen  von  schwefelsaurem  Quecksüberoxydul  mit  Kochsalz  dar, 
oder  man  nimmt  vielmehr,  da  die  Darstellung  von  reinem 
Bohw^efelsaurem  Quecksilberoxydul  Schwierigkeiten  darbietet,  ein 
Gemenge  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd,  metallischem 
Quecksilber  und  Kochsalz.  Man  nimmt  16  Thle.  Quecksilber, 
theilt  dasselbe  in  zwei  gleiche  Theile,  verwandelt  den  einen 
Theil  in  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  (671),  und  vermischt 
dasselbe  innig  mit  dem  zweiten  Theil;  diese  Mischung  wird 
mit  3  Thln.  Kochsalz  zusammengerieben  und  der  Sublimation 
unterworfen.  Die  Zersetzung  wird  durch  folgende  Grleichung 
dargestellt: 

HgO  .  SOg  +  Hg  +  NaCl  =  HgaCl  +  NaO  .  SO«. 
Der  in   den  Apotheken  vorräthige  Calomel  muss  fein  ge- 
pulvert sein,  weil  es  alsdann  leichter  ist,   ihn  vollständig  vom 
Einfach-Chlorquecksilber  zu  befreien,  welches  letztere  eine  sehr 
giftige  Wirkung  auf  den  thierischen  Organismus  ausübt. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  das  Halb-Chlorquecksilber 
krystallisirt,  wenn  man  in  eine  Lösung  von  Einfach-Chlorqueck- 
silber schweflige  Säure  leitet  und  die  Flüssigkeit  erwärmt,  wo- 
bei perlmutterglänzende  Blättchen  sich  abscheiden. 

Der  Calomel  ist  nur  äusserst  wenig  in  Wasser  löslich;  eine 
Lösung  von  1  Thl. '  Chlorwasserstoffsäure  in  250000  Thln.  Was- 
ser wird  durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  noch  merklich 
getrübt.    Seine  Dampfdichte  beträgt  8,15. 

Der  Calomel  wird  in  der  Medicin  als  ein  kräftiges  Heil- 
mittel häufig  angewendet. 

676.  Einfach-Chlorquecksilber  (Quecksilberchlorid), 
HgCl.  Man  kann  diese  Verbindung  durch  Auflösen  von  Queck- 
silber in  Königswasser,  wenn  dieses  überschüssige  Chlorwasser- 
stoffsäure enthält,  darstellen.  Man  reinigt  die  zuerst  gebil- 
deten Krystalle  durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser,  woraus 
sie  sich  beim  Erkalten  wieder  in  Krystallnadeln  abscheiden. 
Im  Grossen  bereitet  man  den  Sublimat  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  und  Kochsalz 
in  einer  Ketorte  oder  einer  Glasflasohe,  die  man  im  Sandbad 
erhitzt;   das  Einfach-Chlorquecksilber  sublimirt  in  die  kälteren 
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Theile  des  Glases.  Man  muss  diese  Operation  unter  einem  gut 
ziehenden  Bauchfang  yomehmen,  wei]  die  Dämpfe  des  Subli- 
mats sehr  giftig  auf  den  Organismus  wirken.  Gewöhnlich  ent- 
halt das  schwefelsaure  Quecksilberoxyd  etwas  Queckailberozydiil» 
salz,  und  dieses  würde  beim  Erhitzen  mit  Kochsalz  Calomil 
liefern;  man  vermeidet  dies  durch  Zusatz  von  vreni^  Mangan- 
hyperoxyd  zu  der  Mischung.  Der  Sublimat  schmilzt  in  eiser 
unter  dem  Siedepunkte  desselben  liegenden  Temperatur,  und 
wenn  man  daher  zuletzt  das  Feuer  verstärkt,  so  erleidet  dv 
schon  sublimirte  Chlorquecksilber  eine  beginnende  Schmelzmkf 
und  wird  dadurch  dichter.  Nach  dem  Erkalten  zerschlägt  mii 
das  Glasgefass  und  erhält  hierdurch  einen  Kuchen  von  Sublimit 

Das  Einfach-Chlorquecksilber  ist  farblos,  von  5,4  specä 
Gewicht.  Es  schmilzt  bei  etwa  265^0.,  siedet  geg^en  2^^C 
Sein  Dampf  ist  farblos,  von  9,88  Dichtigkeit. 

Der  Sublimat  löst  sich  in  16  Thln.  kaltem  und  in  3  Thk. 
kochendem  Wasser  auf;  in  Alkohol  ist  er  leichter  löslich  und 
)>edarf  zur  Lösung  nur  ^j^  Thle.  kalten  und  1^2  Thle.  kocbeih 
den  Alkohol.  Auch  in  Aether  ist  er  leicht  löslich,  und  zwar  in 
3  Thln.  kaltem  Aether. 

Das  Einfach-Chlorquecksilber  löst  sich  in  wässerigrer  Chlor- 
wasserstoffsäure, namentlich  in  der  Wärme,  in  reichlicher  M^ige 
auf,  so  dass  die  Lösung  beim  Erkalten  gesteht. 

Der  Sublimat  wird  in  dem  Laboratorium  häufig  zur  Bv> 
Stellung  anderer  Chlormetalle  angewendet;  wir  haben  (606)  ge- 
sehen, dass  man  durch  Destillation  von  5  Thln.  Sublimat  mit 
1  Thl.  Zinnfeile  Zweifach-Chlorzinn  darstellt.  Mehrere  Stoffe 
entziehen  ihm  auch  auf  nassem  Wege  einen  Theil  seines  Chlon 
und  verwandeln  ihn  in  Halb-Chlorquecksilber;  diese  Zersetzungen 
finden  besonders  im  Sonnenlicht  statt. 

Der  Sublimat  wird  in  der  Medicin  zuweilen  angewendet, 
bedarf  aber  wegen  seiner  giftigen  Wirkung  einer  vorsichtigen 
Behandlung.  Man  hat  ihn  mit  grossem  Erfolg  zum  Schutze 
des  Holzes  gegen  Fäulniss  und  gegen  Insectenfrass  benotit 
Zur  Vertreibung  der  Wanzen  aus  dem  Holz  der  Betten  bestricht 
man  es  mit  einer  verdünnten  Sublimatlösung;  anatomisdie Prä- 
parate, oder  überhaupt  die  Gegenstände  in  natur-hiatorisdieB 
Sammlungen,  werden  durch  Befeuchten  mit  Sublimatlösong  7or 
der  raschen  Zerstörung  geschützt. 

Ammoniak  bewirkt  in  der  Lösung  des  Sublimats  einen  weis- 
sen Niederschlag,  der  eine  veränderliche  Zusammensetzung  besitit. 
Fällt  man   eine   Sublimatlösung  durch  Zusatz   eines   geringen 
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üeberschußses  von  Ammoniak,  so  fällt  ein  weisses  leichtes  Pulver 
nieder,  das  beim  Erhitzen  nicht  schmilzt  (unschmelzbarer 
weisser  Präcipitat).  Seiner  Zusammensetzung  NHg2H2Clj 
zufolge  kann  es  mit  Chlorammonium  verglichen  werden,  nur 
enthalt  es  statt  2  Aeq.  Wasserstoff  2  Aeq.  Quecksilber. 

Man  kann  es  daher  als  die  Chlorverbindung  von  Bimer- 
curammonium,  Hg2H2N,  betrachten  und  Chlorbimercur- 
amtnonium  nennen.  Es  ist  das  nach  den  neueren  Pharma- 
copöen  officinelle  Präparat,  während  man  früher  gewöhnlich 
die  folgende  Verbindung  in  den  Apotheken  bereitete. 

Ein  anderer  weisser  Präcipitat  wird  durch  Zusatz  von  koh- 
lensaurem Kali  zu  der  Mischung  der  Lösungen  gleicher  Theile 
Sublimat  und  Salmiak  als  ein  weisses  Pulver  erhalten,  das  beim 
Erhitzen  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  schmilzt  (schmelz- 
barer Präcipitat).  Seine  Zusammensetzung  wird  durch  die 
Formel  NHgHsCl  ausgedrückt,  die  gleichfalls  derjenigen  des 
Chlorammoniums  entspricht,  wenn  man  darin  1  Aeq.  Wasser- 
stoff- durch  1  Aeq.  Quecksilber  ersetzt  denkt.  Man  kann  ihn 
daher  Chlormercurammonium  nennen. 

Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Jod. 

677.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Einfach-Chlor- 
quecksilber  und  Jodkalium  entsteht  ein  anfangs  gelber,  sehr 
schnell  roth  werdender  Niederschlag  von  Einfach-Jodqueck- 
s IIb  er,  HgJ.  Diese  Verbindung  wird  von  einer  warmen  Jod- 
kaliumlösung in  reichlicher  Menge  aufgenommen  und  beim 
Erkalten  scheidet  sich  ein  Theil  des  Einfach-Jodquecksilbers 
wieder  in  schönen  rothen  Krystallen  (Quadratoctaedern)  ab. 
Beim  Erhitzen  verändert  das  rothe  Jodquecksilber  seine  Farbe 
und  wird  gelb  gefärbt;  bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  es  zu 
einer  gelben  Flüssigkeit  und  sublimirt  in  schönen  gelben  rhom- 
bischen Krystallen.  Berührt  man  einen  solchen  Krystall  mit 
einer  Nadel,  so  wird  er  augenblicklich  roth,  und  die  rothe 
Färbung  theilt  sich  allmälig  der  ganzen  Masse  mit.  Es  erfolgt 
hierbei  nicht  nur  eine  Veränderung  in  der  Färbung,  sondern 
auch  in  der  Erystallform,  denn  die  beiden  isomeren  Modifica- 
tionen  des  Einfach-Jodquecksilbers  besitzen  verschiedene  Kry- 
BtaUgestalten.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  von  Wein- 
geist aufgelöst. 

Eine  Auflösung  dieses  Salzes  in  Jodkalium,  die  mit  Kali- 
lauge vermischt  ist,  dient  als  Reagens  auf  Ammoniak.    Mit  der 
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geringsten  Spur  von  Ammoniak  oder  dessen  Salzen  znsammeB- 
kommend,  entsteht  eine  gelbe  Färbung,  etwas  mehr  Ammoniak 
giebt  einen  braunen  Niederschlag. 

Das  Halb-Jodquecksilber,  Hg2J,  wird  als  schmutzig 
grüner  Niederschlag  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Qaeck- 
silberoxydul  auf  Zusatz  von  Jodkalium  erhalten.  Beim  schnelka 
Erhitzen  kann  man  es'  ohne  Veränderung  sublimiren,  aber 
wenn  es  längere  Zeit  einer  massigen  Hitze  ausgesetzt  wiid 
zersetzt  es  sich  in  Einfach -Jodquecksilber  und  metaUischa 
Quecksilber. 

Cyanquecksilber:  HgCy. 

678.  Es  giebt  nur  eine  einzige  Verbindung  des  Qaect 
Silbers  mit  Cyan,  welche  dem  Quecksilberoxyd^entsprechend  » 
sammengesetzt  ist.  Man  stellt  dieselbe  durch  Auflösen  t« 
Quecksilberoxyd  in  verdünnter  Cyanwasserstoffsänre  dar,  od« 
auch  durch  Kochen  von  2  Thln.  Berlinerblau  mit  1  Thl.  Qued- 
silberoxyd  und  8  Thln.  Wasser.  Aus  der  kochend  filtrirta 
Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  weisse,  prismatische  Krj- 
stalle  von  wasserfreiem  Cyanquecksilber  ab,  deren  Formel 
HgCy  =  HgC2N  ist.  Bei  der  letzteren  Bereitungsweise  entiill 
die  Flüssigkeit  häufig  etwas  Eisen  gelöst,  was  man  durcii 
Kochen  mit  etwas  Quecksilberoxyd  ausfällen  kann.  Man  kam 
auch  das  Cyanquecksilber  durch  Kochen  von  2  Thln.  Fem- 
cyankalium  mit  3  Thln.  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  wA 
15  bis  20  Thln.  Wasser  darstellen.  Beim  Erkalten  krystallisiit 
aus  der  Flüssigkeit  Cyanquecksilber. 


Quecksilberlegirungen  oder  Amalgame. 


679.  Das  Quecksilber  verbindet  sich  mit  sehr  vielen  Ib- 
tallen  zu  den  sogenannten  Amalgamen,  die  bei  vorherrsdies* 
dem  Quecksilber  flüssig,  bei  geringerem  Gehalt  daran  fest  rioi 
Schon  die  Gegenwart  einer  sehr  kleinen  Menge  eines  fr«mcki 
Metalls  reicht  aus,  um  die  flüssige  Beschaffenheit  des  Qaedoü- 
bers,  sowie  seine  anderen  physikalischen  Eigenschaften  bed* 
tend  zu  verändern. 
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Die  Amalgame  können  zum  Theil  unmittelbar  durch  Zu- 
sammenbringen der  MetaUe  mit  Quecksilber  dargestellt  werden 
(Silber,  Gold,  Kupfer,  Blei  u.  a.),  wobei  man  das  nicht  in  Ver- 
bindung getretene  Quecksilber  durch  Handschuhleder  abpresst, 
und  durch  starkes  Auspressen  des  Bückstandes  das  freie  Queck- 
silber möglichst  zu  entfernen  sucht.  Andere  Metalle  (z.  B. 
Eisen),  welche  sich  mit  Quecksilber  nicht  direct  amalgamiren, 
erhält  man  als  Amalgame  durch  Einbringen  von  Kaliumamal- 
^am  in  neutrale  Metalllösungen  (z.  B.  Eisenvitriollösung)  oder 
durch  Elektrolyse,  wobei  Quecksilber  den  negativen  Pol  bildet. 

Das  Quecksilber  verbindet  sich  mit  Kalium  und  Natrium 
unter  Wärmeentwickelung  zu  krystallinischen  Amalgamen, 
welche  Wasser  zersetzen.  Die  Amalgame  des  Bleies  und  Zinns 
besitzen  eine  je  nach  dem  Yerhältniss  der  Metalle  wechselnde 
Consistenz.  Macht  man  diese  Amalgame  durch  Erwärmen 
flüssig,  und  lässt  sie  hierauf  langsam  erkalten^  so  scheiden  sich 
Krystalle  eines  festen  Amalgames  ab,  worin  Quecksilber  und 
Zinn  oder  Blei  in  äquivalenten  Verhältnissen  zusammen  ver- 
bunden sind.  In  der  Natur  kommen  verschiedene  Silberamal- 
game in  Krystallen  vor.  In  der  Hitze  werden  die  Amalgame 
zersetzt  und  dasJQuecksilber  verflüchtigt  sich  vollständig. 

Die  Folie  der  Spiegel  ist  ein  Zinnamalgam. 


Metallurgie  des  Quecksilbers. 


680.  Das  Schwefelquecksilber  oder  der  Zinnober  ist  das 
gewöhnlichste  Quecksilbererz.  Die  Bergwerke  von  Almaden  in 
Spanien  und  die  von  Idria  in  Krain  lieferten  fast  sämmtliches 
in  den  Gewerben  verwendete  Quecksilber,  jetzt  wird  auch  in 
Galifomien  und  Peru  viel  Quecksilber  gewonnen. 

Man  bringt  das  Quecksilbererz  in  grosse,  gemauerte  und 
gewölbte  Kammern  mit  vielen  Oeffnungen,  wodurch  der  Luft 
freier  Zutritt  gestattet  wird;  das  Erz  wird  hierin  im  Flamm- 
feuer erhitzt;  der  Sauerstoff  der  Luft  verbrennt  alsdann  den 
Schwefel  zu  schwefliger  Säure,  während  das  metallische  Queck- 
silber frei  wird  und  sich  verflüchtigt.  Alle  Gase  und  Dämpfe 
werden  durch  eine  Reihe  gemauerter  Canäle  geleitet,  in  welchen 
das  Quecksilber  sich  verdichtet,  und  woraus  es  dann   durch 
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HiDnen  in  ein  gememaaine«  Behälter  abfliesHt.  Fig.  162  Kigt 
die  Einrichtung  des  in  Idria  angewendeten  Ofens.  Die  Ena 
werden  auf  die  durchbrochenen  Gewölbe  B,  B,  B  gehraiM. 
wo  sie  von  der  überachüsaigea  SanerstofTgas  enthaltenden  FlamiM 
dea  auf  dem  Rost^  entzündeten  Brennmaterials  erhitzt  werda. 

Fig.  162. 


Die  Quecksilberdämpfe  gehen  mit  den  Verbrennvingagasen  in 
die  Reihe  von  Kammern  C,  worin  das  Quecksilber  sich  \ex- 
dichtet,  während  die  Gaae  durch  den  Schornstein  Z>,  S  aat- 
weichen.  Das  verdichtete  Quecksilber  fliesst  durch  Rinnen  in 
ein  gemeinsames  Behälter.  In  Almaden  hat  man  etatt  der  ge-  I 
Fig.  16S.  mauerten  Canäle  mehrere  Reiba 

thönerner,     birnformig«r    Vo^ 
I  lagen,  Atndeln    gesannt  (Fi|. 

163),  welche  in  einander  geetedct 
sind,  und  so  gleichsam  eine  einzige,  lange,  geneigte  Röhre  bil- 
den. In  diesen  Aludeln  verdichtet  sich  daa  Quecksilber  und 
fliesst  in  ein  gemeinsames  Behälter. 


Silber. 

Äequivalent:  Ag  =  108,0. 


681.  Das  Silber  der  Silbermünzen  und  der  Silbenu-beitfr 
ist  nicht  rein,  sondern  enthalt  stets  eine  gewisse  Menge  yod 
Knpfer.  Zur  Darstellang  von  reinem  Silber  löst  man  das  ge- 
wöhnliche kupferhaltige  Silber  in  Salpetersäure    auf  und  vfi' 
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setzt  die  Lösung  mit  Ghlomatrium,  wodurch  das  Silber  als 
nnlösliches  Chlorsilber  gefallt  wird,  während  die  anderen  Me- 
talle gelöst  bleiben.  Das  Ghlorsilber  wird  ausgewaschen,  ge- 
trocknet, und  100  Thle.  desselben  werden  mit  70  Thln.  Kreide 
rmd  4  oder  6  Thln.  gepulverter  Kohle  vermengt.  Diese  Mi- 
schung wirft  man  in  kleinen  Portionen  in  einen  zum  Roth- 
glühen erhitzten  hessischen  Tiegel,  wobei  Kohlenoxyd  entweicht 
und  Chlorcalcium  und  metallisches  Silber  hinterbleiben.  Nach 
dem  Erkalten  findet  man  das  Silber  auf  dem  Boden  des  Tiegels, 
bedeckt  mit  einer  Schlacke  von  Ghlorcalciimi. 

Das  Silber  ist  vor  allen  anderen  Metallen  durch  seine  schön 
weisse  Farbe  und  starken  Metallglanz  ausgezeichnet,  der  an 
der  Luft  sich  nicht  verändert,  wenn  diese  nicht  schwefelhaltige 
Dämpfe  enthält.  Die  Dichtigkeit  des  Silbers  beträgt  10,5.  Es 
ist  härter  als  Gold,  aber  weicher  als  Kupfer,  und  durch  Zusatz 
einer  geringen  Menge  des  letzteren  Metalls  wird  seine  Härte 
bedeutend  vermehrt.  Das  Silber  ist  nach  dem  Gold  das  dehn- 
barste Metall;  es  lässt  sich  zu  äusserst  dünnen  Blättchen  aus- 
schlagen und  zu  sehr  feinen  Drähten  ausziehen.  Es  besitzt 
auch  eine  bedeutende  Festigkeit,  denn  ein  2  Millimeter  dicker 
Draht  bricht  erst  bei  einer  Belastung  von  86  Kilogrammen. 
Das  Silber  schmilzt  in  der  Weissglühhitze  bei  916*^0.  In  der 
Hitze  des  Essenfeuers  entwickelt  es  merkliche  Dämpfe,  und  es 
verflüchtigt  sich  schnell  in  der  stärksten  Hitze,  welche  man 
zwischen  den  zwei  Kohlenspitzen  einer  starken  galvanischen 
Batterie  hervorbringen  kann. 

Das  Silber  verbindet  sich  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
nicht  mit  Sauerstoff,  und  geht  auch  in  höherer  Temperatur  mit 
demselben  keine  beständige  Verbindung  ein.  Bleibt  aber  das 
reine  geschmolzene  Silber  längere  Zeit  mit  Luft  in  Berührung, 
so  absorbirt  es  eine  beträchtliche  Menge  von  Sauerstoff,  welche 
es  beim  Erkalten  und  Erstarren  wieder  abgiebt.  Das  sich  ent- 
wickelnde Gas  schleudert  hierbei  häufig  einen  Theil  des  Silbers 
aus  dem  Tiegel.  Diese  Absorption  von  Sauerstoff  lässt  sich 
durch  folgenden  Versuch  nachweisen.  Man  schmilzt  in  einem 
hessischen  Tiegel  eine  nicht  zu  kleine  Menge  reinen  Silbers 
(wenigstens  1  Pfd.),  wirft  auf  das  geschmolzene  Metall  allmälig 
Salpeter,  durch  dessen  Zersetzimg  das  Silber  sich  eine  Zeitlang 
in  einer  Atmosphäre  von  reinem  Sauerstoff  befindet.  Nach 
Zusatz  des  Salpeters  erhält  man  das  Silber  im  offenen  Tiegel 
noch  eine  halbe  Stunde  geschmolzen,  nimmt  den  Tiegel  mit 
einer  Zange  aus  dem  Feuer  und  giesst  das  flüssige  Metall  in 
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ein  mit  Wasser  gefülltes  Becherglas,  auf  dessen  Boden  man 
eine  Porzellanschale  gestellt  hat.  Sowie  das  Silber  dnrdi  das 
Wasser  erkaltet  und  fest  wird,  entwickeln  sich  aus  ihm  eine 
Menge  von  Grasblasen,  die  man  in  einer  übergestürzten,  mit 
Wasser  gefällten  Glasglocke  aufiangt  und  als  Sauerstoffgas  er- 
kennt. Man  hat  gefunden,  dass  das  Silber  in  dieser  Weise  sein 
22faches  Volum  Sauerstoffgas  absorbiren  kann.  Die  Gegenwart 
einer  kleinen  Menge  fremder  Metalle  hebt  diese  Eigenschaft 
des  Silbers  auf. 

Das  Silber  oxydirt  sich  nicht  in  der  Rothglühhitze,  aucJi 
nicht  bei  Gegenwart  ron  Alkalihydraten  oder  Salpetersäuren 
Alkalien.  Man  wendet  daher  Silbertiegel  an,  so  oft  man  bei 
chemischen  Analysen  Körper  mit  Kalihydrat  oder  Salpeter  n 
schmelzen  nöthig  hat,  wovon  Platintiegel  stark  angegriffen 
werden.  Die  Silbertiegel  leiden  dagegen  beim  Schmelzen  mit 
kieselsauren  Alkalien,  weil  sich  kieselsaures  Silberoxyd  bildet, 
welches  die  geschmolzene  Masse  gelb  färbt. 

Das  Silber  wird  von  wässeriger  Chlorwasserstoffsaure  sehr 
wenig  angegriffen,  und  nur  das  feinzertheüte  Metall  verwandelt 
sich  beim  Kochen  mit  Chlorwasserstoffsäure  zum  Theil  in  Chlor- 
silber. Verdünnte  Schwefelsäure  greift  das  Silber  nicht  an,  aber 
die  concentrirte  Schwefelsäure  bildet  in  der  Warme,  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure,  leicht  schwefelsaures  Silber- 
oxyd. Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  das  Silber  leicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Entbindung  von  Stickstoff- 
oxydgas,  in  salpetersaures  Silberoxyd  verwandelt.  Die  Schwefel- 
wasserstoffsäure wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Silber 
zersetzt,  wenn  Luft  zugegen  ist;  ein  glänzendes  Silberblech 
schwärzt  sich  leicht  in  einer  Lösung  von  Schwefelwasserstoff 
und  überzieht  sich  mit  einer  Haut  von  schwarzem  Schwefel- 
silber. Das  Silber  wird  schon  in  der  Kälte  von  Chlor,  Rt)m 
und  Jod  angegriffen. 


Verbindungen  des  Silbers  mit  Sauerstoff. 


682.    Man  kennt  jetzt  drei  Oxydationsstufen  des  Silbers: 

1)  Silberoxydul,  Ag20; 

2)  Silberoxyd,  AgO; 

3)  Silberhyperoxyd,  AgOj. 
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Von  diesen  Verbindungen  bietet  hauptsächlich  das  Silber- 
Qxyd,  AgOj  Interesse  dar. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
mit  überschüssiger  Kalilauge,  so  scheidet  sich  Silberoxyd  als 
hellbrauuer  Niederschlag  ab,  der  beim  Trocknen  dimkler  wird. 
i)as  Silberoxyd  zerfällt  in  der  Hitze  leicht  in  metallisches  Sil- 
ber und  Sauerstoff;  dasselbe  geschieht  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  Sonnenlicht.  Das  Silberoxyd  löst  sich  in  ge- 
ringer Menge  in  Wasser  auf,  welches  dadurch  einen  metalli- 
schen Geschmack  und  alkalische  Reaction  erhält.  Es  ist  eine 
starke  Basis,  welche  sich  selbst  mit  den  schwächsten  Säuren 
vereinigt,  aber  auch  die  stärksten  Säuren  vollständig  neutrali- 
sirt;  das  salpetersaure  Silberoxyd  verhält  sich  z.B.  gegen  Lack- 
mustinctur  ganz  neutral. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  concentrirten  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  scheidet  sich  am  positiven  Pol  (wenn 
dieser  aus  einem  Platindraht  besteht)  Silberhyperoxyd, 
Ag02,  in  spröden,  metallglänzenden,  schwarzen  Octaedem  ab. 
Dieselbe  Verbindung  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Ozon 
(102)  auf  feuchtes  Silberblech. 

Silberoxyd- Ammoniak. 

683.  Das  Silberoxyd  verwandelt  sich  beim  Digeriren  mit 
concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  in  ein  schwarzes,  äusserst 
leicht  und  heftig  verpuffendes  Pulver.  Dieselbe  Verbindung 
kann  man  auch  durch  Zusatz  von  Kalilauge  zu  der  Lösung  eines 
Silbersalzes  in  überschüssigem  Ammoniak  darstellen.  Diese 
Verbindung,  welche  man  Berthollet's  Knallsilber  nennt, 
verpufft  mit  der  grössten  Leichtigkeit  und  muss  daher  vorsich- 
tig behandelt  werden.  In  trocknem  Zustande  explodirt  es  schon 
bei  der  Berührung  mit  einer  Federfahne,  und  unter  Wasser 
beim  Erhitzen  auf  100®  C.  Die  Zusammensetzung  dieser  Verbin- 
dung konnte  wegen  ihrer  leichten  Explodirbarkeit  noch  nicht 
ermittelt  werden;   wahrscheinlich  ist  ihre  Formel  AgO  .  NHg. 
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Silberoxydsalze. 


684.  Das  Silberoxyd  ist,  wie  schon  erwähnt  wurde,  esat 
starke  Basis,  welche  die  Wirkung  der  stärksten  Säuren  auf  die 
Lackmustinctur  aufzuheben  vermag.  Die  Silberoxydsalze  sid 
meist  farblos,  wenn  die  Säure  keine  ihr  eigenthümliche  Faitii 
besitzt.  Die  löslichen  Silberoxydsalze  stellt  man  durch  Auflöflesi 
von  kohlensaurem  Silberoxyd  in  Säuren  dar;  die  unlöslichei 
Salze  werden  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  salpeiers»- 
ren  Silberoxyd  bereitet.  Das  salpetersaure  Silberoxyd  selkt 
erhält  man  einfach  durch  Auflösen  von  metallischem  Silber  ii 
verdünnter  Salpetersäure.  Die  Silberoxydsalze  besitzen  eiim 
unangenehmen  Metallgeschmack  lAid  sind  sehr  giftig.  AUe  Sfl- 
beroxydsalze,  schwärzen  sich  am  Sonnenlicht,  indem  sie  eine 
Zersetzung  erleiden,  in  welcher  metaUisches  Silber  ausgeschie* 
den  wird.  Die  löslichen  Silberoxydsalze  zeigen  folgende  cii- 
rakteristische  Reactionen. 

Kali-  und  Natronlauge  fällen  aus  ihnen  braunes,  in  üba^ 
schlissigem  Alkali  unlösliches  Silberoxyd.  Auch  Ammoniii 
bewirkt  in  den  neutralen  Lösungen  der  Silberoxydsalze  an- 
fänglich einen  braunen  Niederschlag,  aber  dieser  löst  sich  aaf 
Zusatz  von  mehr  Ammoniak  vollständig  wieder  auf.  Enthält 
die  Lösung  dagegen  eine  hinlängliche  Menge  von  freier  Säure, 
so  entsteht  auf  Zusatz  von  Ammoniak  gar  kein  Niederschlag, 
weil  sich  ein  durch  Ammoniak  nicht  zersetzbares  Doppelsali 
von  Silberoxyd  und  Ammoniak  bildet.  Kohlensaures  Kali  oder 
Natron  fällen  schmutzig  weisses  kohlensaures  Silberoxyd,  das 
in  überschüssigem  kohlensaurem  Alkali  sich  nicht  löst.  Auch 
auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  entsteht  derselbe  Nie- 
derschlag, aber  er  verschwindet  wieder  durch  einen  Heber 
schuss  von  kohlensaurem  Ammoniak  oder  kaustischem  Ammo- 
niak. Das  Silberoxyd  und  das  kohlensaure  Silberoxyd  zerset- 
zen sich  beim  Erhitzen  leicht  und  hinterlassen  dabei  eine 
schwammige  Masse  von  metallischem  Silber,  welches  durck 
Druck  oder  Schlag  sich  in  zusammenhängendes,  dichtes  Silber 
verwandeln  lässt. 

SchwefelwasserstoiFsäure  bewirkt  einen  schwarzen  Niede^ 
schlag  von  Schwefelsilber;  Schwefelammonium  giebt  denselbeo 
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Niederschlag,   welcher  in   überschüssigem   Schwefelammonium 
unlöslich  ist. 

Ferrocyankalium    giebt    einen    weissen,    Ferridcyankalium 
einen  rothbraunen  Niederschlag. 

Chlorwasserstoffsäure  und  alle  löslichen  Chlormetalle  brin- 
gen in  Silberlösung  einen  weissen  Niederschlag  von  Chlorsilber 
hervor,  der  beim  Schütteln  sich  leicht  zu  einer  käseartigen 
Masse  vereinigt.  Der  Niederschlag  ist  in  Salpetersäure  ganz 
unlöslich,  löst  sich  aber  in  Ammoniak  leicht  auf.  Sättigt  man 
das  Ammoniak  mit  einer  Säure,  so  schlägt  sicl^as  Chlorsilber 
wieder  nieder.  Der  Niederschlag  schwärzt  sich  am  Lichte 
rasch  und  nimmt  dabei  zuerst  eine  violette  Färbung  an.  Er 
unterscheidet  sich  schon  hierdurch  leicht  von  dem  Halb-Chlor- 
quecksilber,  HgaCl,  welches  sich  aus  den  Quecksilberoxydul- 
lösungen auf  Zusatz  von  Chlorwassersto^Tsäure  niederschlägt 
und  sehr  lange  weiss  bleibt.  In  Berührung  mit  einem  Eisen- 
oder Zinkblech  zersetzt  sich  das  feuchte  Chlorsilber  unter  Frei- 
werden von  Silber. 

Die  löslichen  Jodmetalle  bewirken  in  Silberlösungen  einen 
gelblich-weissen  Niederschlag  von  Jodsilber,  das  in  Salpeter- 
säure sowie  in  Ammoniak  fast  unlöslich  ist. 

Das  Silber  wird  aus  seinen  Lösungen  durch  viele  Metalle, 
namentlich  durch  Eisen,  Zink  oder  Kupfer,  in  metallischem  Zu- 
stande abgeschieden,  wobei  sich  eine  entsprechende  Menge  des 
anderen  Metalls  auflöst.  Auch  das  Quecksilber  bewirkt  diese 
Abscheidung  des  Silbers,  aber  das  niederfallende  Silber  ver- 
einigt sich  mit  dem  Quecksilber  und  verwandelt  dieses  allmälig 
in  ein  festes  Amalgam,  das  in  langen  glänzenden  Erystallnadeln 
die  Flüssigkeit  durchzieht.  Diese  Krystallisation  nennt  man 
Dianenbaum;  um  ihn  darzustellen,  bringt  man  gewöhnlich 
in  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  Quecksilber, 
welches  schon  Vq  seines  Gewichts  Silber  enthält. 

Salpetersaures   Silberoxyd. 

685.  Das  Silber  löst  sich  leicht  in  Salpetersäui'e  auf;  beim 
Verdampfen  der  Lösung  krystallisirt  salpetersaures  Silber- 
oxyd, AgO  .  NOß,  in  grossen  farblosen  Blättern  (rhombischen 
Erystallen)  aus.  Gewöhnlich  stellt  man  das  salpetersaure  Sil- 
beroxyd in  den  Laboratorien  durch  Auflösen  grober  Silber- 
münzen, welche  jetzt  meistens  y^Q  ihres  Gewichts  Kupfer  ent- 
halten, dar,  und  erhält  anfangs   eine   blau   gefärbte   Lösung 

Regnault-Strecker's  Chemie.  ^o  ^ 
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worin  gleichzeitig  salpetersaures  Silberoxyd  und  salpetersanres 
Kupferoxyd  enthalten  sind.  Man  verdampft  die  Lösung  mr 
Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  in  einer  Porzellanschale 
zum  Schmelzen.  Das  salpetersaure  Silberoxyd  schmilzt  noch 
unter  der  Rothglühhitze,  einer  Temperatur,  in  welcher  das  Sal- 
petersäure Kupferoxyd  schon  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe 
in  Kupferoxyd  zersetzt  wird.  Man  erhält  diese  Temperatur,  so 
lange  noch  Gasblas^n  sich  entwickeln,  und  kann  ausserdem 
die  vollständig  stattgefundene  Zersetzung  des  salpetersaaren 
Kupferoxyds  leicht  erkennen,  wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit  mit 
einem  Glasstab  ein  wenig  von  der  Masse  herausnimmt,  sie  in 
Wasser  löst  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  überschüssigem 
Ammoniak  versetzt.  Färbt  sich  hierbei  die  Flüssigkeit  nicht 
blau,  so  ist  man  sicher,  dass  alles  salpetersaure  Kupferoxyd  zer 
stört  ist.  Man  löst  alsdann  die  Masse  in  Wasser  auf,  und  schei- 
det das  Kupferoxyd  durch  Filtration  ab. 

Man  kann  auch  das  in  der  Lösung  enthaltene  Kupferoxyd 
durch  Zusatz  von  Silberoxyd  ausscheiden.  Nachdem  man  die 
Lösung  der  gemengten  salpetersauren  Salze  zur  ^Entfernung 
der  überschüssigen  Säure  zur  Trockne  verdampft  hat,  löst  man 
den  Rückstand  wieder  in  Wasser  auf,  nimmt  1/5  der  Flüssigkeit 
für  sich  und  fällt  diese  mit  Kali^  Es  scheiden  sich  hierbei 
Silberoxyd  und  Kupferoxyd  ab,  die  man  mit  kaltem  Wasser 
.  auswäscht  und  hierauf  mit  den  übrigen  ^1^  der  Lösung  kocht 
Das  Silberoxyd  scheidet  das  Kupferoxyd  vollständig  ab,  und 
die  Flüssigkeit  hält  nur  salpetersaures  Silberoxyd  gelöst;  der 
Niederschlag  enthält  nach  dem  Kochen  Kupferoxyd  und  nur 
sehr  wenig  Silberoxyd. 

Das    salpetersaure   Silberoxyd  wird    in    den   Laboratorien 
auch  häufig  aus  Chlorsilber  dargestellt,  welches  letztere  bei  der 
Ausführung  von  Mineralanalysen  in   grosser  Menge    gewonnen 
wird.     Man   kann  das   Silber  aus   dem  Chlorsilber   durch  E^ 
hitzen  mit  einem   Gemenge  von  Kreide  und  Kohle,  wie  (681) 
beschrieben  wurde,  darstellen;  gewöhnlich  begnügt   man  sich 
aber  damit,   ein  Zinkblech  in  Chlorsilber  zu  stellen  und  es  mit 
Wasser  zu  übergiessen,  zu  dem  man  einige  Tropfen  Chlorwasser- 
stoffsäure gesetzt  hat.    Das  Chlorsilber  zersetzt  sich  hierbei  aD- 
mälig,   und  nach  einiger  Zeit  hat  es   sich   gänzlich  in  metalli- 
sches Silber  verwandelt.    Man  wäscht  dieses  mit  angesäuertem 
Wasser  ab  und  löst  es  endlich  in  verdünnter  Salpetersäure  vaL 
Das  salpetersaure  Silberoxyd  löst  [sich  in  seinem  gleichen 
Gewicht  kalten  Wassers  auf,  bedarf  aber  nur  halb  so  viel  ko» 
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chendes  Wasser  zur  Lösung.  Es  löst  sich  in  4  Thln.  kochen- 
dem Alkohol.  Das  salpetersaure  Silberoxyd  schmilzt  schon 
unter  der  Rothglühhitze  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
Krystallmasse.  Beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt  es  sich;  an- 
fangs entweicht  nur  Sauerstoffgas  und  das  Salz  verwandelt  sich 
in  salpetrigsaures  Silberoxyd,  AgO  .  NO3;  in  stärkerer  Hitze 
wird  auch  dieses  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff zersetzt,  so  das  zuletzt  nur  metallisches  Silber  hinter- 
bleibt. 

Das  geschmolzene  salpetersaure  Silberoxyd  wird  in  der  Chi- 
rurgie sehr  häufig  zum  Aetzen  der  Wunden  angewendet;  man 
nennt  es  in  diesem  Falle  Höllenstein,  und  bringt  es  gewöhn- 
lich in  Form  von  Stängelchen,  indem  man  das  geschmolzene^ 
Salz  in  eine  eiserne  Form  giesst.  Diese  Stängelchen  sind 
manchmal  auf  der  Oberfläche  schwarz,  weil  das  salpetersaure 
Silberoxyd  oberflächlich  durch  die  Wand  der  Form  eine  Zer- 
setzung erlitten  hat. 

Das  salpetersaure  Silberoxyd  wird  im  Sonnenlicht  etwas  zer- 
setzt; dies  geschieht  schnell  bei  Gegenwart  organischer  Stoffe. 
Ein  Tropfen  der  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bringt 
auf  der  Haut  einen  dunkeln  Fleck  hervor,  der  nach  einiger 
Zeit  ganz  schwarz  wird,  und  erst  nach  langer  Zeit  verschwin- 
det. Durch  eine  Auflösung  von  Cyankalium  oder  unterschwef- 
ligsaurem  Natron  kann  man  denselben  rasch  wegnehmen. 

Man  wendet  diese  Eigenschaft  des  salpetersauren  Silber- 
oxyds zum  Zeichnen  der  Leinwand  sehr  häufig  an  (chemische 
Tinte).  Man  bestreicht  die  zu  zeichnende  Stelle  der  Leinwand 
zuerst  mit  Gummiwasser,  das  durch  ein  wenig  kohlensaures 
Natron  alkalisch  gemacht  ist,  trocknet  und  glättet  die  Stelle. 
Man  beschreibt  diese  Stelle  hierauf  mit  einer  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd,  die  man  auch  mit  wenig  Gummi  ver- 
setzt hat,  und  setzt  sie  hierauf  der  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes aus.  Die  schnell  hervortretenden  Schriftzüge  widerstehen 
dem  gewöhnlichen  Waschen  und  Bleichen,  lassen  sich  aber 
durch  Cyankalium  wegnehmen. 

Schwefelsaures  Silberoxyd:  AgO  .  SOg. 

686.  Man  stellt  das  schwefelsaure  Silberoxyd  durch  Er- 
hitzen von  metallischem  Silber  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
dar;  es  entweicht  schweflige  Säure,  und  es  hinterbleibt  ein 
weisses,  krystallinisches  Pulver  von  schwefelsaurem  Silberoxyd. 
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Man  kann  dasselbe  Salz  auch  durch  Venniflchen  der  concen- 
trirten  kochenden  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit 
Schwefelsäure  oder  schwefelsaurem  Natron  darstellen;  das 
schwefelsaure  Silberoxyd  schlägt  sich  hierbei  in  Gestalt  kleiner 
prismatischer  Krystalle  nieder.  Es  sind  rhombische ,  mit  dem 
wasserfreien  schwefelsauren  Natron  isomorphe  Krystalle.  £s 
ist  sehr  schwer  löslich,  denn  kochendes  Wasser  löst  kaum  mehr 
als  Yioo  seines  Gewichts  davon  auf. 

Kohlensaures  Silberoxyd. 

687.  Das  kohlensaure  Silberoxyd,  AgO  .  COg,  wird  aus  sal- 
petersaurem Silberoxyd  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  NatroD 
als  ein  weisser  Niederschlag  erhalten,  der  sich  am  Licht  schnell 
schwärzt  und  in  der  Hitze  leicht  zersetzt  wird. 


Schwefelsilber. 


688.  Das  Silber  verbindet  sich  beim  Erhitzen  direct  mit 
Schwefel;  der  überschüssige  Schwefel  destillirt  ab,  and  wenn 
man  die  Hitze  bis  zum  Rothglühen  steigert,  schmilzt  das  Schwe- 
felsilber und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystaUinischeD 
Masse.  Die  Zusammensetzung  des  Schwefelsilbers  entspnolit 
der  des  Silberoxyds:  es  besitzt  daher  die  Formel  AgS.  Es 
kommt  in  der  Natur  in  Formen  des  regulären  Systems  als  Sil« 
b  er  glänz  (Glaserz)  krystallisirt  vor. 

Man  erhält  dieselbe  Verbindung  auf  nassem  Wege,  weon 
man  ein  Silberoxydsalz  durch  Schwefelwasserstoff  oder  ein 
Schwefelalkalimetall  fällt.  Auch  das  metallische  Silber  zersetit 
die  Schwefelwasserstoffsäure  schon  in  der  Kalte,  namentlicli 
bei  Gegenwart  von  Luft  und  Wasser,  und  seine  Oberfläche 
überzieht  sich  mit  einer  schwarzen  Schicht  von  Schwefelnibcr. 
Aus  diesem  Grunde  schwärzt  sich  das  Silber  so  leicht  an  dn 
Orten,  wo  schwefelhaltige  Ausdünstungen  sich  entwickeln,  uod 
silbernes  Geschirr  wird  schwarz,  wenn  man  Speisen,   aus  we)- 
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eben  sich  Schwefelwasserstoff  entwickelt,  z.  B.  Eier,  in  ihnen 
erhitzt. 

Das  Schwefelsilber  verbindet  sich  mit  sehr  vielen  Schwefel- 
metallen,  namentlich  mit  elektronegative^,  wie  Schwefelantimon 
oder  Schwefelarsen.  In  der  Natur  kommen  mehrere  dieser  Ver- 
bindungen krystallisirt  vor. 

Das  Rothgiltigerz  (Silberblende)  ist  ein  im  hexagonalen 
System  krystallisirtes  diamantglänzendes,  rothes  Mineral,  welches 
Schwefelsilber  in  Verbindung  mit  Schwefelarsen  oder  Schwefel- 
antimon enthält.  Die  Zusammensetzung  des  lichten  Roth- 
giltigerzes  entspricht  der  Formel  3  AgS  .  AsSs,  das  dunkle 
Rothgiltigerz  ist  dagegen  3AgS  .  SbSg. 


Haloidsalze  des  Silbers. 


Chlorsilber. 

689.    Man  kennt  genauer  nur  eine  und  zwar  die  dem  Silber- 
oxyd entsprechende  Verbindung  des  Silbers  mit  Chlor,  AgCl,  und 
stellt  sie   durch  Vermischen  der  Lösungen  von  salpetersaurem 
Silberoxyd   mit   Chlorwasserstoffsäure   oder   Chlornatrium   dar. 
Das   Chlorsilber  schlägt   sich  hierbei  in   weissen,  käseartigen 
Flocken  nieder,  welche  sich  leicht  beim  Schütteln  zusammen- 
ballen, besonders  wenn  die  Flüssigkeit  freie  Salpetersäure  ent- 
hält.   Das  Chlorsilber  ist  in  Wasser  und  verdünnter  Salpeter- 
säure unlöslich,   es   löst  sich  aber  in  Chlorwasserstoffsäure  und 
den  Lösungen  der  Chloralkalimetalle  in  merklicher  Menge  auf. 
Concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  löst  beim  Kochen   eine 
ansehnliche   Menge  von   Chlorsilber  auf,  und  beim   Erkalten 
scheidet  sich  ein  Theil  davon  wieder  in  kleinen  octaedrischen 
Krystallen   ab.     In  Ammoniak  löst   es   sich   leicht  auf;   beim 
Stehen  an  der  Luft  verliert  die  Lösung  allmälig  das  Ammoniak 
und  scheidet  octaedrische  ErystaUe  von- Chlorsilber  ab,  welche 
häufig  eine   ziemlich   beträchtliche  Grösse  erreichen.     Sättigt 
man  die.ammoniakalische  Lösung  mit  Salpetersäure,  so  schei- 
det sich  das  Chlorsilber  wieder  ab.    Das  Chlorsilber  wird  auch 
von  den  Lösungen  der  untersohwefiigsauren  Alkalien  in  ansehn« 
licher  Menge  aufgenommen. 
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Es  nimmt)  trocken  mit  Ammoniakgas  behandelt,  17  Proe. 
davon  aaf,  die  es  bei  gelindem  Erwärmen  wieder  entweichet 
lässt  (116). 

Das  Chlorsilber  schmilzt  bei  etwa  260^0.  zu.  einer  gelbes 
Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  doreh- 
scheinenden  hornartigen  Masse,  welche  sich  mit  dem  Messer 
schneiden  lässt.  In  der  Rothglübhitze  verdampft  das  Chlor- 
silber merklich,  doch  ist  es  nicht  flüchtig  genug,  als  das«  maa 
es  destilliren  könnte.  Es  schwärzt  sich  im  Sonnenlichte  rasch; 
ist  das  Chlorsilber  hierbei  fein  zertheilt  in  Wasser  aufge- 
schwemmt, so  wird  Sauerstoff  frei  und  die  Flüssigkeit  enthält 
nach  einiger  Zeit  Chlorwasserstoifsäure.  Aus  trocknem  Chlor- 
silber wird  hierbei  Chlor  frei,  indem^  Halb- Chlorsilber,  Ag2Cl, 
entsteht. 

Das  Chlorsilber  (Hornsilber)  kommt  zuweilen  in  der  Natur 
krystallisirt  vor;   es  stellt  perlgraue  Würfel  oder  Octaeder  dar. 

« 

Bromsilber. 

690.  Das  Bromsilber,  AgBr,  stellt  man,  ähnlich  wie  das 
Chlorsilber,  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  salpetersaa- 
rem  Silber oxyd  und  Bromkalium  dar;  es  schlägt  sich  in  weis- 
sen, schwach  gelblich  gefärbten  Flocken  nieder,  ist  anlöahch 
in  Wasser  und  Salpetersäure,  wird  aber  von  Ammoniak 
oder  wässerigen  unterschwefligsauren  Alkalien  aufgenommen. 
Durch  Chlor  wird  das  Bromsilber  leicht  in  Chlorsilber  ver- 
wandelt. Das  Bromsilber  ist  als  ein  Mineral  in  Mexiko  gefun- 
den worden. 

Jodsilber. 

691.  Aus    einer    Lösung    von    salpetersaurem    Sllberozyd 
scheidet  sich  auf  Zusatz   von  Jodkalium   ein    gelblich  weisser 
Niederschlag  von  Jodsilber,   AgJ,   ab.    Das  Jodsilber  ist  un- 
löslich in  Wasser  und  in  verdünnter  Salpetersäure.    Auch  Am* 
moniak   löst  nur  wenig   davon   auf,    wodurch    man   es  leidit 
von  Brom-  oder  Chlorsilber  unterscheiden  kann.    Durch  Qilor 
wird  es  in   der  Wärme   zersetzt  und  Jod  frei   gemacht,   aber 
durch  Chlorwasserstofifsäure  wird  es  nicht  in  Chlorsilber  ver- 
wandelt.  Im  Gegentheil  zersetzt  Jodwasserstofifsäure  das  Chlor- 
silber und  macht  Chlor wasserstoSsäure  frei.    Auch  das  metal« 
lische  Silber  wird   durch  Jodwasserstoffsäore,  unter  Entwicka- 
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lan^  von  Wasserstoffgas  in  Jodsilber  verwandelt.  Es  schmilzt 
noch  .onter  der  Rothglülihitze.  Das  Jodsilber  verändert  sich 
im  Liicht  weniger  rasch  als  das  Chlorsilber  und  schwärzt  sich 
erst  nach  längerer  Zeit,  nachdem  es  zavor  eine  braune  Farbe 
angenommen  hat.  In  einer  Lösung  von  Jodkalium  löst  sich 
das  Jodsilber  in  beträchtlicher  Menge  auf,  und  beim  Verdun- 
sten der  Flüssigkeit  scheidet  sich  ein  Doppelsalz,  AgJ  -f-  KJ, 
in  Krystallen  aus.  Man  hat  das  Jodsilber  in  verschiedenen  Sil- 
bererzen krystallisirt  gefunden. 

Cyansilber. 

692.  Aus  Silberoxydlösungen  wird  durch  Cyankalium  oder 
Blausäure  Cyansilber,  AgCy,  in  weissen,  käseartigen  Flocken 
gefallt.  In  verdünnter  Salpetersäure  ist  es  unlöslich,  von  con- 
centrirter  Säure  wird  es  nur  schwierig  gelöst.  Dagegen  lösen 
wässeriges  Ammoniak  oder  Cyankalium  den  Niederschlag  leicht 
auf;  in  letzterem  Falle  unter  Bildung  eines  Doppelsalzes,  AgCy 
-|-  KCy,  welches  beim  Abdampfen  in  regulären  Octaedern  kry- 
stallisirt erhalten  wird. 
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693.  Das  Silber  wird  nur  selten  in  reinem  Zustande  an- 
gewendet, weil  es  zu  weich  ist,  so  dass  die  daraus  gefertigten 
Gegenstände  sich  leicht  abnutzen  und  ihre  feinen  Umrisse  ver- 
lieren würden.  Gewöhnlich  wird  das  Silber  mit  Kupfer  legirt, 
wodurch  es  bedeutend  an  Härte  zunimmt.  Der  Gehalt  an 
Kupfer  kann  bei  diesen  Legirungen  schon  ziemlich  bedeutend 
sein,  ohne  dass  sie  eine  gelbUche  Farbe  annehmen;  wenn  sie 
nicht  mehr  als  Yg  Kupfer  enthalten,  sind  sie  noch  ziemlich 
weiss.  Das  mit  Kupfer  legirte  Silber  besitzt  indessen  eine 
weniger  glänzend  weisse  Farbe  als  das  reine  Silber,  und  man 
sucht  daher  die  Oberfläche  der  silbernen  Luxusgegenstände 
mit  einer  Schicht  von  reinem  Silber  zu  überziehen.  Man  er- 
hitzt die  Gegenstände  nämlich  zum  Rothglühen,  wobei  das 
Kupfer  sich  oberflächlich   oxydirt,  und  taucht  sie  hierauf  so- 
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gleich  in  kochende  yerdünnte  Salpetersäure  oder  Schwefel- 
säure, worin  das  gebildete  Eupferoxyd  sich  löst.  Nach  dem 
Weisssieden  ist  die  Oberfläche  natürlich  matt,  weil  die  Süber- 
theilchen  gewissermaassen  von  einander  getrennt  sind;  dordi 
Poliren  wird  sie  aber  leicht  wieder  glänzend  gemacht. 

Die  für  Münzen  und  Silbergeräthschaften  benutzten  Legi- 
rungen  des  Silbers  müssen  einen  von  dem  Gesetz  bestimmten 
Gehalt  besitzen,  welcher  von  dem  Staate  controlirt  wird. 

Man  bezeichnet  den  Gehalt  der  Silberlegirungen  gewöhn- 
lich dadurch,  dass  man  die  in  einer  Mark  (233,855  Grm.)  oder 
16  Loth  (ä  18  Gran)  enthaltene  Menge  von  reinem  Silber,  in 
Lothen  ausgedrückt,  angiebt.  Das  Silber  ist  daher  141öthig. 
wenn  in  16  Lothen  oder  1  Mark  der  Legirung  14  Loth  reines 
Silber  enthalten  sind.  In  Frankreich  giebt  man  die  in  1000 
Theilen  der  Legirung  enthaltene  Menge  von  reinem  Silber  ao. 
Die  Silbermünzen  enthalten  in  Frankreich  ^%ooo>  i**  Deutsch- 
land haben  die  groben  Münzsorten  jetzt  allgemein  deuBelben 
Gehalt  (14'  Loth  7,2  Grän),  die  Scheidemünzen  dagegen  sind 
geringhaltiger  und  zum  Theil  3-  oder  5löthig.  Da  man  war 
schwer  durch  directes  Zusammenschmelzen  von  Silber  und 
Kupfer  eine  Legirung  yon  einem  genau  bestimmten  GehiH 
darstellen  kann,  so  bewilligt  das  Gesetz  eine  Abweichung  (Re- 
medium)  von  ^/iqqq  im  Feingehalt,  so  dass  also  die  Münzen  so- 
wohl s/iQoo  weniger,  als  auch  mehr  Silber  enthalten  dürfen. 

Das  Pfund  (500  Grm.)  Feinsilber  wird  in  den  verachiede- 
nen  Staaten  entweder  zu  30  Thalern,  oder  52y2  Gulden,  oder 
zu  45  Gulden  (in  Oestreich)  ausgeprägt.  . 

Die  zu  den  Silbergeschirren  verwendeten  Legirungen  sind 
nicht  überall  gleich  fein ;  in  Preussen  wird  121othige8  Silber  ver- 
arbeitet, in  Süddeutschland  131öthiges;  in  Frankreich  müssen 
silberne  Geschirre  meistens  ®^%ooo  Silber  enthalten ,  und  es  ist 
eine  Abweichung  von  ^/iqqo  unter  dem  vorgeschriebenen  Gehalt 
erlaubt.  Eine  obere  Grenze  ist  hierbei  durch  das  Gesetz  nicht 
vorgeschrieben,  weil  der  Fabrikant  in  seinem  eigenen  Interesse 
den  Silbergehalt  nicht  höher  nehmen  wird. 

Man  verfertigt  viele  Gefässe  aus  Kupferblech,  welches 
auf  der  Oberfläche  mit  einem  Silberplättchen  überzogen  ist 
Das  Kupferblech  wird  zuerst  oberflächlich  versilbert,  hierauf  mit 
einem  Silberblech  bedeckt  und  glühend  zwischen  Walzen  ge- 
presst.  In  dem  silberplattirten  Kupfer  verhält  sich  die  Dicke 
der  Silberschicht  zu  der  Dicke  der  Kupferschicht  gfewöhnlieli 
wie  1 :20;  doch  trifl^  man  auch  noch  dünnere  Silberplaiten  an. 
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£ine  Legirung  von  Vs  Silber  und  %  Alaminium  wird 
neuerdings  zuweilen  zu  Gabeln,  Löffeln  u.  s.  w.  unter  dem 
Namen  Tiers-argent  angewendet.  Sie  ist  sehr  weiss  und 
glänzend,  härter  als  Silber. 

Probiren  der   Silberlegirungen. 

694.  Der  Gehalt  der  Silbermünzen,  Silbergeschirre  u.  s.  w. 
an  reinem  Silber  lässt  sich  mit  grosser  Genauigkeit  nach  zwei 
Methoden  bestimmen,  nämlich  1)  durch  die  Kupellation, 
welche  froher  angewendet  wurde,  und  2)  durch  die  Probirung 
auf  nassem  Wege,  welche  jetzt  fast  allein  noch  im  Ge- 
brauch ist. 


Kupellation  des  Silbers. 

695.  Die  Analyse  der  Legirungen  des  Silbers  und  Kupfers 
auf  trocknem  Wege  gründet  sich  auf  die  Eigenschaft  des  Sil- 
bers, beim  Schmelzen  an  der  Luft  sich  nicht  zu  oxydiren,  wäh- 
rend das  Kupfer  unter  denselben  Umständen  sich  mit  Sauer- 
stoff verbindet.  Damit  aber  das  oxydirte  Kupfer  sich  von  dem 
Silber  trenne,  ist  es  nötbig,  eine  gewisse  Menge  von  Blei  zu- 
zusetzen, durch  dessen  Oxydation  flüssiges  Bleioxyd  entsteht, 
in  welchem  das  Kupferoxyd  sich  löst.  Das  Rösten  nimmt  man 
in  einer  Kapelle  (Fig.  164)  vor,  d.  h.  in  einer  porösen  Kap- 
sel mit  dicken  Wänden.  Man  verfertigt  die  Kapelle  aus  Knochen- 
Fig.  164.  asche,   feuchtet  diese  mit  etwas  Wasser  an, 

drückt  den  Teig  in  eine  Form  und  trock- 
net sie.  Das  geschmolzene  Bleioxyd,  wel- 
ches die  anderen  Metalloxyde  gelöst  enthält, 
wird  von  der  porösen  Kapelle  aufgesogen, 
und  zuletzt  bleibt  auf  der  Kapelle  nur  das  Kömchen  des  raffi- 
nirten  Silbers.  Eine  solche  Kapelle  von  Knochenasche  kann 
etwa  ihr  gleiches  Gewicht  von  Bleioxyd  aufnehmen. 

Man  muss  der  Legirung  um  so  mehr  Blei  zusetzen,  je 
grösser  ihr  Gehalt  an  Kupfer  ist^  weil  das  Bleioxyd  nach  der 
Auflösung  des  gleichzeitig  gebildeten  Kupferoxyds  noch  hin- 
reichend flüssig  sein  muss,  um  leicht  von  der  Kapelle  aufge- 
sogen zu  werden.  Geschieht  dies  nicht,  so  überzieht  das  Blei- 
oxyd das  Metall  und  hindert  die  Oxydation  desselben. 

Zum  Probiren  auf  trocknem  Wege  verwendet  man  ge- 
wöhnlich 1  Gramm  der  Legirung,   und   setzt  bei  Silbermünzen 


7  Oramni  Blei,   bei  kapfHireicherem  Silber  10   bis  18  Qnmm 
Blei  zu. 

Fig.  165    stellt  einen  Ofen  Har,   in   welchem    die   Enpdb- 

tion    vorgenommen     wird ;     Fig.    166     zeigt    den     aeobrecMM 

Durchschnitt  desielben.    Der  nichtigftte  Theil  des  Ofens  ist  dta 

Muffel  (Vig,  IUI).    Es  ist  dies  ein  halber,  an  einem  Ende  gt- 

Ti"    187  achlosaener  Cylinder  von   gebranntem  Tho», 

°  welcher  bo  in   den  Ofen  gestellt   wird,   dui 

/'^'sis^Äa^k       er  ringsnni  von  Kohlen  umgeben  iat,     Seini 

ji^^g^-_^^^     Oeffoung    entspricht   genau  der  Oeü'nnng  S 

^^"^^■^^^     des  Ofens.     Seitlich  besitzt  die  Hufiel  cdnigt 

längliche     Oefüiungen ,     durch     welcbe    eil 

Luftzug  verursacht  wird;    die  Luft  tritt  nämlich  von  austeD  in 

die  Matl'el,  geht  durch  die  Spalten  der  Hußel  in  den  Ofen  aixl 

von  da  durch    den  Scbomatein  3f.    Die  Muffel  ist  daher  fort- 

wnhrend  von  frischer,  atmosphärischer  Luft  durchströmt. 

Kig.  ICi.  Kig.   186. 


Man  füllt  den  Ofen  vollBtändig  mit  Holzkohlen  ui,  <li' 
man  durch  die  Oeffnnng  J^  einträgt,  bringt  hierauf  die  Ki- 
pelle  in  die  Muffel  und  verschliesat  die  Oe£Faong  D  mit  eine* 
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[>eckel  JS,  um  za«r8t.  die  Maffel  möglichst  stark  zu  erhitzen. 
Est  dies  der  Fall,  so  nimmt  man  den  Deckel  E  weg  und  bringt 
In  die  Kapelle  mittelst  einer  Zange  einen  Theil  des  jeder  Probe 
suzasetzenden  Bleies,  und  sobald  dieses  geschmolzen  ist,  setzt 
aiSLn  die  gewogene  Probe,  in  das  übrige  Blei  eingewickelt,  zu. 
Die  Metalle  schmelzen  rasch,  und  die  Silberlegirung  löst  sich 
in    dem  Blei   auf.     Die   Oberfläche   der  geschmolzenen   Masse 
aberzieht  sich  mit  einer  Haut,  und  Tröpfchen  von  geschmolze- 
nem Bleiozyd  bewegen  sich  rasch  auf  der  Oberfläche  hin  und 
her.     AUmälig  werden  sie  von   der  Kapelle   aufgesogen,   und 
dies  hört  nicht  eher  auf,  bis  alles  Blei  und  Kupfer  in  der  Form 
von  Oxyden  aufgenommen  ist.    Zuletzt  hört  die  Bewegung  an 
der  Oberfläche  des  metallischen  Kügelchens  auf,  sie  überzieht 
sich  während  eines  Augenblicks  mit  einer  farbigen  Hant,  ähn- 
lich den  Seifenblasen,  und  wird  hierauf  dunkel.   Diese  Erschei- 
nung, welche  das  Ende   der  Operation  andeutet,   nennt  man 
den   Silberblick.    Man   muss   hierauf  die  Probe   vorziehen, 
damit  sie   allmälig  erkalte,   weil   bei  dem  schnellen  Erkalten 
der  von  dem  schmelzenden  Silber   aufgelöste  Sauerstoff  plötz- 
lich entweichen  würde,   wodurch  ein  Verlust  an. Silber  leicht 
stattfinden  kann.     Man   nennt  dies  das  Spratzen  des  Silbers 
und  kann  an  dem  Süberkorn,  nach  dem  Erkalten,  leicht  wahr- 
nehmen,  ob  dasselbe  stattgefunden   hat,   weil   es  alsdann  mit 
einer,    einem    kleinen   Schwamm    ähnlichen    Vegetation   über- 
zogen ist.    In  diesem  Falle  muss  die  Probe  verworfen  werden. 
Das  Probiren  des  Silbers  auf  diesem  Wege  gestattet  keine 
grosse  Genauigkeit,  und  man  muss  schon  sehr  vorsichtig  sein, 
um  Irrthümer  bis  zu  5  oder  6  Tausendstel  zu  vermeiden.    Ge- 
genwärtig ist  dieses  Verfahren  daher  fast  ganz  durch  das  Pro- 
biren   auf  nassem  Wege  verdrängt,  welches   leicht  eine   Ge- 
nauigkeit bis  zu  ^2  Tausendstel  gewährt. 

Silberprobe  auf  nassem  Wege. 

696.  Die  Bestimmung  des  Silbergehaits  auf  nassem  Wege 
geschieht  durch  Fällung  der  Lösung  des  Silbers  mit  einer 
Kochsalzlösung  von  bekanntem  Gehalt.  Da  das  Chlorsilber 
sich  in  einer  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  beim 
Schütteln  leicht  zusammenballt,  so  kann  man  mit  grosser  Ge- 
nauigkeit den  Moment  treflen,  in  welchem  das  Silber  voll- 
ständig aus  der  Lösung  gefallt  ist.  Man  wendet  hierbei  eine 
Kochsalzlösung    an,    von   der    100    Cubik •  Gentimeter    genau 
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1  Oramtn  Silber  zu  t&llen  vermögen.    Maa  löat  zn  diesem  Zweck 

0,416  Gramm  reines  Chtomstriam  in  Wasser  auf  nnd  ▼tudüut 

die   Lösunj^  so,  dats  sie  genaa   1  Liter  ^=  1000  Cnbik-CaBfr 

meter  einniioint.    Will  man  daher  den  Silbergehalt  einer  L» 

ftirung  bestimmen,  so  löst  man  1  Gramm  derselben  in  5  ote 

Fig.  168.   6  Grammen  SalpeterBänre  anf,  nnd  gieaat  hierza  nv- 

sichtig  eine  abgemesiene  Menge  der  Eoohi&lzlöBinig  < 

bis  anf  Zusatz  eines  weiteren  Tropfens    kein   Niede^ 

schlag  mehr  erfolgt.    Um   dies  bequem  auafBhTen  n 

können,  bringt  man'  die  Kocbsalzlösung  in    ein  gt- 

tlieiltes  Tropfglas  (Bürette)  (Fig.  168),    aoe  wetclm 

man  tropfenweise  die  Eochgalzlöenng  zu,  der  Sflber 

lösuug  giesst,  und  schüttelt,  wenn  man   dem  PnnkK 

der   vollständigen  Fällang-  nahe   kommt,    naoh  jed» 

maligem   Zusatz,    damit  die  Flocken   von  Chlorsilbs 

sich   vereinigen   und    die   FlüBsigkeit   klar    wird.     Die 

Anzahl  der  Cuhik-Centinieter,   welche    man  eut  toD- 

ständig-en  Ausföllnng  des  Silbers  verbraucht  hat,  gieU 

den  Silbergehalt  derLegirong  in  Prooenten  an.    HaoGf 

nimmt  man  zur  Aasfaliung  der  letzten  Antheile  d 

Silbers    eine    Kochsalzlösung,    welche    sehn  mal    tt 

düiiiiter  ist  als  die  vorhergehende,  nnd  von  welcher  daher  jeder 

Culiik-Centinieter  '/](,  Proc.  Silber  entspricht. 


Metallurgie  des  Silbers. 


i>il7.  Ein  grosser  Theil  des  Silbers  wird  aus  eilberhaltigen 
Bleiglaiiz  dargestellt,  also  aus  Schwefelblei,  in  welohem  g«- 
ringe  Mengen  von  Schwefehitber  enthalten  sind.  Das  ST' 
kommt  auch  in  Kupfererzen  häuSg  vor,  und  findet  sich  eudlid 
auch  gediegen  oder  mit  Gold  legirt. 

Aus  dem  Bleiglanz  stellt  man  auf  die  schon  (599)  betcbm- 
bene  Weise  zuerst  metallisches  Blei  dar,  wobei  alles  Sübcr 
in  das  Blei  geht.  Um  das  Silber  aus  dem  silberhaltigen  Weit' 
blei  darzustellen,  unterwirft  mau  es  dem  Abtreiben,  ein  Ter 
fahren,  welches  darauf  bernht,  dase  das  Blei  beim  ErhiluB  h 
der  Luft  sich  ozydirt,  wahrend  das  Silber  hierbei  keine  T«r- 
änderung  erleidet,   so  dass   die  Menge  desselben  in  dem  oock 
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mveranderten  Blei  fortnälirend  sucimmt.  Bei  Beendigung  den 
^BtenH,  wenn  alles  Blei  oxydirt  wurde,  bleibt  da«  Silber  für 
lieh  zurück.  Man  itiubh  doi  Bleiox;d  in  dem  Maasee,  aU  es  Rieh 
bildet,  entfernen,  damit  der  Zutritt  der  Lnft  zu  dem  Blei  nicht 
Lbgrehalten  wird  and  die  Oxydaiion  weiter  fortschreiten  kann. 
Der  Treibherd  (Fig.  169)  ist  ein  Flammofen  mit  einem  rnn- 
len,  flach  vertieften  Herd  A,  doMen  Wand  mm  ans  Ealkmer- 
Fig,  169, 


gel  verfertigt  ist  und  bei  jeder  Operation  ernenert  wird.  Der 
Ofen  ist  g-ewöhnlich  mit  einer  runden  beweglichen  Haube  C 
bedeckt.  Man  bringt  das  Blei  aaf  den  Herd,  deckt  diesen 
mit  der  Haube  ea,  und  zündet  das  Feuer  bei  E  an.  Nach  eini- 
ger Zeit  ist  der  Ofen  zum  Rothglüben  erhitzt,  das  geschmol- 
zene Blei  erfüllt  den  Herd  und  die  Oxydation  beginnt;  durch 
ZV/ei  Gebläse  aa',  welche  fortwahrend  Luft  auf  die  Oberfläche 
des  geschmolzenen  Metalls  leiten,  ist  die  Oxydation  sehr  leb- 
haft. In  der  hohen  Temperatur  schmilzt  das  Bleioxyd,  und 
wird  theils  von  der  porösen  Herdwand  aufgesogen,  theils  flieset 
es  durch  oben  angebrachte  Binnen,  die  mau  immer  tiefer  legt, 
ab.  Die  Operation  wird  in  dieser  Weise  unterhalten,  bis  das 
Blei  vollständig  oxydirt  ist,  und  das  Silber  als  eine  Scheibe 
auf  dem  Boden  des  Herdes  zurückbleibt. 

Das  Bleioxyd,  welches  hierbei  abfliesst,  wird  als  Bleiglätte 
(Silberglätte)  (586)  in  den  Handel  gebracht,  oder  durch  aber- 
maliges Schmelzen  mit  Eohle  wieder  in  metallisches  Blei  ver- 
wandelt. 

^B.    In  Mexiko  nnd  in  Südamerika,  in  Ländern,  wo  das- 
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Brennmaterial  sehr  selten  ist,  gewinnt  man  das  Silber  ans  dea 
Erzen  in  der  Kälte  durch  das  Amalgam ationsYerfahren. 
Das  Silber  ist  in  diesen  Erzen  als  metallisches  Silber,  SchwefeU 
BÜber,  entweder  für  sich  oder  in  Verbindung  mit  anderen 
Schwefel  metallen,  oder  auch  als  Chlorsilber  enthalten.  Gewölm- 
lich  ist  nur  sehr  wenig  Silber  in  ihnen  vorhanden,  und  dieses 
fein  in  der  Gesteinsmasse  zertheilt,  so  dass  man  ea  nicbt  sieht 

Die  Erze  werden   fein   gemahlen  in  Haufen    von  500  ba 
600  Gentnem  in  die   mit  grossen  Steinplatten   belegten  Amal- 
gamirhöfe  gebracht,  mit  Wasser  befeuchtet  und  mit  2  bis  5  Proc 
Kochsalz  versetzt.    Man  bearbeitet  die  Masse  mit  Pferden  oder 
Mauleseln,  bis  sie  ganz  gleichartig  ist,  und  setzt  nach  einiges 
Tagen  1  bis  V/^  Proc.  Magistral  zu.    Der  Magistral  ist  eii 
gerösteter    Kupferkies,    welcher    als   wirksamen    Bestandtheil 
8  bis  20  Proc.  schwefelsaures  Kupfer oxyd   enthält.     Man  be- 
arbeitet die  Masse  wieder,   um  den  Magistral   gehörig  zu  Te^ 
theilen,  und  setzt  hierauf  eine  erste  Portion  Quecksilber  n. 
Hat  man  dieses  innig  d^rch  die  Masse  vertheilt,  so   lässt  mts 
es  etwa  14  Tage   damit  in  Berührung,   wobei   das  Quecksilber 
so  viel  Silber  aufnimmt,  dass  es  zu  einer  teigartigen  Masse  ge- 
steht; man  setzt  hierauf  abermals  Quecksilber  zu,  und  nachdem 
es  wieder  mit  der  Masse  gehörig  verarbeitet  ist,  fügt  man  eine 
dritte  und  letzte  Portion  des  Quecksilbers  zu.    Die  g'anze  Ope* 
ration  dauert,  je  nach  der  Natur  des  Erzes  und  der  Tempeit- 
tur,  2  bis  3  Monate,  und  man  muss  von  Zeit  zu  Zeit  prüfen, 
ob  nicht  ein  neuer  Zusatz  von  Magistral  noth wendig  ist,  oder 
ob  schon  zuviel  davon   zugesetzt  ist,  was  man   durch  Zufügen 
von  Kalk  verbessern  kann.    Hält  man  die  Operation  für  be- 
endigt, so  wird  die  ganze  Masse  in  Wasser  vertheilt,  und  das 
schwere  Amalgam   von   der  leichteren  Gesteinsmasse  geirennt 
erhalten.      Das   Amalgam  wird   durch  Tuch   ültrirt    und  du 
zurückbleibende   feste  Amalgam   der  Destillation    unterworfen; 
das  Quecksilber  verflüchtigt  sich  und  das  Silber  bleibt  für  sich 
zurück. 

Folgendes  ist  die  Theorie  dieses  Verfahrens:  Das  Kodi« 
salz  und  das  schwefelsaure  Kupferoxyd  des  Magistrals  zersetieB 
sich  gegenseitig  zu  Einfach-Chlorkupfer  und  schwefelsaurem 
Natron.  Das  metallische  Silber  verwandelt  sich  mit  dem  Ein- 
fach-Chlorkupfer in  Chlorsilber  und  Halb-Chlorkupfer.  !>» 
Halb-Chlorkupfer  löst  sich  in  der  Kochsalzlösung  auf  und  wirkt 
auf  das  Schwefelsilber,  wobei  Halb-Schwefelkupfer  und  (3il<»- 
Silber  entstehen.  Das  Quecksilber  zersetzt  seinerseits  das  Chlor 
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«über;  es  verwandelt  sich  in  Halb-Chlorquecksilber ;  das  Silber 
wird  metallisch  abgeschieden  und  verbindet  sich  mit  dem  übri- 
gren  Quecksilber. 

In  ähnlicher,  aber  weit  vollkommnerer  Weise  geschieht 
das  Ausbringen  des  Silbers  aus  den  Erzen  nach  dem  soge- 
nannten Freiberger  Amalgamationsverfahren.  Die 
Bildung  des  Chlorsilbers  erfolgt  hierbei  auf  trocknera  Wege, 
indem  die  silberhaltigen  Erze  mit  Schwcfeleisen  oder  Schwefel- 
kupfer und  Kochsalz  geröstet  werden.  Es  wird  hierbei  Chlor 
frei,  und  dieses  verbindet  sich  sowohl  mit  dem  freien,  als  dem 
an  Schwefel  gebundenen  Silber. 

Die  Zersetzung  des  Chlorsilbers  geschieht  ferner  durch 
Kisen;  die  gerösteten  Erze  werden  mit  Wasser  und  Eisen  in 
gfrossen,  um  eine  Achse  drehbaren  Fässern  innig  gemengt, 
und  hierauf  erst  mit  Quecksilber  behandelt,  welches  das  fein- 
zertheiltö  Silber  aufnimmt  und  ansammelt.  Das  durch  Wa- 
schen für  sich  erhaltene  Amalgam  wird  in  eisernen  Retorten 
destillirt,  wobei  das  Silber  zurückbleibte  Der  Quecksilberver- 
brauch ist  hierbei  weit  geringer  als  bei  dem  amerikanischen 
"Verfahren. 


Gold. 

Aequivalent:  Au  =  196,0. 


699.  Das  zu  den  Münzen  oder  Schmucksachen  verwendete 
Gold  ist  nicht  rein,  sondern  mit  Kupfer,  häufig  auch  mit  Sil- 
ber legirt,  wodurch  es  eine  grössere  Härte  erhält.  Man  stellt 
das  Gold  in  reinem  Zustande  dar,  indem  man  Goldmünzen  in 
Königswasser  auflöst  und  durch  Verdampfen  bei  gelinder 
Wärme  die  überschüssige  Säure  entfernt.  Den  Rückstand  löst 
man  in  Wasser  auf,  und  trennt  hierdurch  häufig  eine  geringe 
Monge  beigemengten  Chlorsilbers;  die  Lösung  selbst  versetzt 
man  mit  überschüssigem  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  wodurch 
das  Gold  metallisch  als  ein  braunes  Pulver  gefällt  wird.  Fol- 
gende Gleichung  stellt  die  hierbei  stattfindende  Zerlegung  dar: 
AuCla  +  6  (FeO  .  SOg)  =  Au  +  2  (Feg^Og  .  3  SOg)  +  FcaClg. 
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Den  Niederschlag  digerirt  man  mit  verdünnter  Chlonras' 
Berstoffsäure,  und  nach  sorgfältigem  Auswaschen  schmilzt mn 
ihn  in  einem  hessischen  Tiegel  mit  etwas  Borax  und  Salpeter. 

Das  Gold  besitzt  eine  charakteristische  gelbe  Farbe;  sein 
specif.  Gewicht  beträgt  19,3.  Es  schmilzt  in  starker  Wei» 
glühhitze,  einer  Temperatur,  die  man  auf  1037^  des  Luftthermo- 
meters schätzt.  In  sehr  starker  Hitze  entwickelt  es  merkUche 
Dämpfe.  So  verwandelt  sich  ein  Golddraht  in  Dampffoim. 
wenn  man  eine  sehr  starke  elektrische  Batterie  sich  durch 
ihn  entladen  lässt.  Hält  man  hierbei  einen  Bogen  Papier  on- 
ter  den  Draht,  so  wird  dasselbe  durch  das  darauf  sich  niedo^ 
schlagende  feinzertheilte  Gold  braun  gefärbt.  Nimmt  mu 
statt  des  Papierbogens  ein  Silberblech,  so  wird  dieses  vergol- 
det. Auch  zwischen  den  Eohlenspitzen  einer  starken  galrnu- 
sehen  Säule  entwickelt  eine  Goldkugel  sehr  reichliche  Dämpfe. 

Das  Gold  ist  von  allen  Metallen  am  geschmeidigsten  (235), 
in  dünnen  Blättchen  ist  es  durchsichtig  und  lässt  ein  schön 
grünes  Licht  durchgehen.  Man  kann  das  Gold  durch  Schmel- 
zung krystaUisiren  und  erhält  es  hierbei  in  Wärfein,  an  wel- 
chen noch  andere  Flächen  sich  zeigen.  Das  in  der  Natur  zu- 
weilen in  sehr  schonen  Krystallen  vorkommende  Gold  bentit 
die  nämliche  Erystallform. 

Das  Gold  verbindet  sich  bei  keiner  Temperatur  direct  mit 
Sauerstoff;  Chlorwasserstoffsäure,  Schwefelsäure  und  Salpete^ 
säure  greifen  es  nicht  an,  Königswasser  löst  es  dagegen  leicht 
zu  Dreifach-Chlorgold,  AUCI3,  auf.  Das  Gold  wird  von 
Ghlorwasserstoffsäure  auch  aufgelöst,  wenn  man  einen  Körper 
hin  zubringt,  der  im  Stande  ist,  Chlor  daraus  frei  zu  macheo, 
wie  z.  B.  Mauganhyperoxyd,  Chromsäure  u.  s.  w.  Chlor  oder 
Brom  greifen  das  Gold  schon  in  der  Kälte  lebhaft  an,  Jod 
wirkt  aber  nur  schwach  darauf  ein. 

Der  Schwefel  greift  bei  keiner  Temperatur  das  Gold  di- 
rect an,  und  Schwefelwasserstoff"  wird  von  ihm  nicht  zersetiL 
Schmilzt  man  dagegen  Gold  mit  alkalischen  Mehrfach- Seh weftl* 
metallen,  so  wird  es  unter  Bildung  von  Sulfosalzen  stark  ib* 
gegriffen,  worin  das  Schwefelgold,  AUS3,  die  Rolle  der  Salz- 
säure spielt.  Das  Arsen  verbindet  sich  in  der  Hitze  mit  de» 
Gold,  und  macht  dasselbe  spröde. 

Das  Gold  wird  weder  beim  Schmelzen  mit  Alkalihydnteii 
noch  mit  Salpeter  angegriffen. 
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Verbindungen  des  Goldes  mit  SauerstoflF. 


700.    Man  kennt  zwei  Verbindungen  des  Goldes  mit-  Sauer- 
stoff: 

1.  Das  Goldoxydul,  AuO; 

2.  das  Goldoxyd,  AuOg. 

Keins  von  beiden  Oxyden  verbindet  sich  mit  Sauerstoff- 
säuren zu  Salzen. 

Man  stellt  das  Goldoxydul,  AuO,  durch  Zersetzung  des 
Einfach-Chlorgoldes,  Au  Gl,  mit  verdünnter  Kalilösung  dar,  und 
erhält  es  als  tief  violett  gefärbtes  Pulver,  welches  bei  etwa 
250^0.  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  sich  zersetzt.  Die 
Sanerstoffsäuren  zeigen  keine  Einwirkung  auf  diese  Verbindung, 
Chlorwasserstoffsäure  zerlegt  sie  aber;  unter  Freiwerden  von 
metallischem  Gold  wird  Dreifach-Chlorgold  aufgelöst. 

Zur  Darstellung  des  Goldoxyds,  AuOs  (wegen  seiner 
Fähigkeit,  sich  mit  Basen  zu  verbinden,  auch  wohl  Gold- 
saure  genannt),  digerirt  man  eine  Lösung  von  Dreifach-Chlor- 
gold in  der  Wärme  mit  Magnesia  und  erhält  hierdurch  eine 
anlösliche  Verbindung  von  Goldoxyd  mit  Magnesia,  vermengt 
mit  überschussiger  Magnesia.  Man  kocht  den  Absatz  mit  Sal- 
petersäure, worin  unter  Zurücklassung  von  Goldoxyd  die  Mag- 
nesia sich  löst.  Man  kann  das  Goldoxyd  auch  durch  genaue 
Sättigung  der  Lösung  von  Dreifach-Chlorgold  mit  kohlensau- 
rem Katron  und  Kochen  der  Flüssigkeit  darstellen.  Ein  gros- 
ser Theil  des  Goldes  scheidet  sich  hierbei  als  Goldoxyd  ab, 
ein  anderer  Theil  bleibt  in  Lösung,  wird  aber  geeilt,  wenn 
man  zuerst  einen  üeberschuss  von  Kali  und  hierauf  Essigsäure 
zusetzt. 

Das  wasserhaltige  Goldoxyd  ist  ein  gelbes  oder  braunes 
Pulver,  das  schon  bei  gelinder  Wärme  sein  Wasser  verliert. 
Es  zerfällt  gegen  250^  C.  in  Gold  und  Sauerstoff,  und  wird 
auch  schon  in  niederer  Temperatur  durch  den  Einfluss  des 
Sonnenlichtes  zersetzt.  Durch  desoxydirend  wirkende  Stoffe 
wird  es  in  Metall  verwandelt,  und  fast  alle  organischen  Säu- 
ren, sowie  auch  Alkohol,  bringen  diese  Umänderung  hervor. 
In  Chlorwasserstoffsäure  löst  es  sich  zu  Dreifach-Chlorgold 
auf.    Die  stärksten  Sauerstoffsäuren  gehen  mit  dem  Goldoxyd 
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keine  beBtimmten  Yerbindangen  ein,  aber  von    den  Lösongei 
der  Alkalihydrate  wird  ee  in  der  Kälte  leicht  aofig^enomineB;  i 
es  bilden  noh  hierbei  goldsaure  Alkalien,   weiche   durch  Ab-; 
dampfen  in  krystallisirter  Form  erhalten  werden  können. 

Giesst  man  wenig  Ammoniak  in  eine  Lösung  Ton  Drei- 
fach-Chlorgold,  so  föUt  eine  explodirbare  Verbindung  nieder, 
worin  •  gleichzeitig  Goldoxyd,  Ammoniak  und  Chlor  enthalte! 
sind.  Bei  der  Digestion  mit  dberschüssigem  .Ammoniak  ▼e^ 
wandelt  sich  dieser  Körper  in  einen  weit  lebhafter  detoniren- 
den  Stoff  (Knallgold  genannt),  eine  einfache  Yerbindang  toi 
Goldoxyd  mit  Ammoniak:  AUO3  -f~  2NH3. 


Verbindungen  des  Goldes  mit  Chlor. 


701.  Beim  Auflösen  Ton  Gold  in  Königswasser  wird  eine 
gelbe  Lösung  von  Dreifach-Ghlorgold,  AaCls,  erhalten, 
welche  bei  langsamem  Verdunsten  an  trockner  Luft  gelbe  Kiy- 
stalle,  eine  Verbindung  von  Dreifach-Ghlorgold  mit  Wasser, 
abscheidet.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  zur  Entfernung  der 
überschüssigen  Säure  nimmt  sie  eine  braune  Farbe  an  und  ei 
hinterbleibt  eine  zerfliessliche  braune  Masse,  welche  eich  leidit 
in  Alkohol  und  in  Aether  autlöst.  Der  Aether  nimmt  dsi 
Dreifach* Ghlorgold  selbst  leichter  als  Wasser  auf,  deoa 
wenn  man  eine  wässerige  Lösung  des  Ghlormetalls  mit  Aetker 
schüttelt,  so  nimmt  der  über  der  wässerigen  Flüssigkeit  sohwiM- 
mende  Aether  fast  alles  Ghlorgold  auf. 

Das  Dreifawh-Chlorgold  bildet  mit  den  meisten  Chk»'- 
metallen  lösliche  Doppelsalze,  die  man  durch  Verdunsten  der 
gemischten  Lösungen  in  gelben,  wasserhaltigen  Krystallen  e^ 
hält.  Das  Dreifach-Ghlorgold-Kalium,  KCl  -f  AnCI| 
-f-5HQ,  und  das  Dreifaoh*Ghlorgold-Ammonium,  NH4GI 
-f  AuGls  +  2H0,  verlieren  bei  lOO^C.  leicht  das  Krystallirit- 
ser  und  förben  sich  roth. 

Das  Einfach-Chlorgold,  AuGl,  stellt  man  durch  & 
hitzen  von  Dreiiaoh-Chlorgold  auf  200®  C.  dar,  wobei  Chlor  6d(> 
weicht  und  ein  gelbliches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  lun- 
terbleibt. 
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Verbindungen  des  Goldes  mit  Cyan. 


702.  Bringt  man  eine  Lösung  von  Dreifaoh-Ghlorgold  zu 
Cyankaliumlösnng,  so  scheidet  sich  ans  der  concentrirten  Flüs- 
sigkeit ein  Doppelsalz,  KGy  4~  AuCyg,  in  farblosen,  wasserhal- 
tigen Krystallen  ab.  Durch  Zusatz  yon  Ghlorwasserstoffsäure 
wird  das  Cyankalium  zersetzt,  und  beim  Abdampfen  erhält  man 
Dreifach-Cyangold,  AuCys  (yielleicht  in  Verbindung  mit 
Gyanwasserstofifsäure),  in  tafelförmigen  Krystallen,  die  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 

Durch  Auflösen  yon  Enallgold  (700)  in  kochender  Cyan- 
kalinmlösung  erhält  man  beim  Erkalten  farblose  Erystalle  von 
Einfach-Cyangold-Ealium,  EGy  -f-  AuCy,  die  auf  Zusatz  von 
Chlorwasserstoffsäure  Einfach-Gyangold,  AuGy,  als  gelbes, 
krystallinisches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  abscheiden. 


Goldpurpur. 


703.  Mit  dem  Namen  Goldpurpur  von  Gassius  be- 
zeichnet man  einen  Gold,  Zinn  und  Sauerstoff  enthaltenden 
Eörper,  welcher  in  der  Porzellan-  und  Glasmalerei  zur  Erzeu- 
gung rother  und  purpurner  Farben  verwendet  wird.  Dieser 
Goldpnrpur  wird  auf  verschiedene  Weise  bereitet;  er  besitzt 
nicht  immer  dieselbe  Zusammensetzung,  und  die  Ghemiker 
sind  verschiedener  Ansicht  über  die  Natur  desselben.  Gewöhn- 
lich stellt  man  den  Goldpurpur  durch  Vermischen  einer  hin- 
reichend verdünnten  Lösung  von  Dreifach-Ghlorgold  mit  einem 
Gemenge  von  Einfach-  und  Zweifach-Ghlorzinn  dar.  Der  aus 
sehr  verdünnten  Lösungen  sich  abscheidende  Niederschlag  ist 
schön  purpurn  gefärbt,  aus  concentrirten  Flüssigkeiten  fällt  er 
mit  brauner  Farbe. 

Man  kann  endlich  den  Goldpurpur  noch  dadurch  darstel- 
len, dass  man  zuerst  1  Thl.  Gold,  '^j^  Thl.  Zinn  und  4  oder 
5  Thle.  Silber  in  einem  Tiegel  zusammenschmilzt  und  die  Le- 
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girang  mit  Salpetersäure  behandelt.  Das  Silber  löst  sich  aii( 
und  es  hinterbleiben  Gold  und  Zinn  mit  Sanerstoff  Terbande& 
Der  hierdurch  erhaltene  Goldpurpur  bewirkt  schöne  Farben  bebt 
Einschmelzen  auf  Porzellan ,  und  je  nach  dem  VerhaltniBs  vm 
Gold  und  Zinn,  die  man  anwendet,  lassen  sich  verschiedeM 
Farben  töne  erhalten. 

Die  Lösung  von  Dreifach>^hlorgold  färbt  Lieinwaad,  die 
Haut,,  sowie  überhaupt  organische  Gewebe  parpnm.  Wah^ 
scheinlich  rührt  diese  Färbung  von  entstandenem  Goldoz|d 
her,  denn  die  Flecken  werden  beim  Reiben  nicht  metallgti^ 
zend;  dies  geschieht  aber  im  Gegentheil  nach  knrzer  Zeil, 
wenn  man  sie  in  einer  mit  Wasserstoffgas  gefüllten  Flasche  ii 
das  Sonnenlicht  bringt. 
I 


Goldlegirungen. 


704.  Das  Gold  findet  in  reinem  Zustande  fast  keiDe  Ter 
Wendung ,  weil  es  zu  weich  ist,  und  man  legirt  es  daher  mit 
einer  gewissen  Menge  von  Kupfer  oder  Silber.  Diese  Legi- 
rungen  sind  leichter  schmelzbar  als  reines  Gold. 

Die  Goldmünzen  besitzen  in  Frankreich  einen  Gehalt  vod 
^^%ooo  Gold,  und  das  Gesetz  erlaubt  eine  Abweichung  vot 
%ooo  ^^^^  ^^^^  unter  den  bestimmten  Gehalt.  Die  prena» 
sehen  Friedrichsd'or  haben  fast  denselben  Gehalt,  aber  die 
holländischen  und  österreichischen  Ducaten  sind  weit  reicher 
an  Gold,  ihr  Gehalt  beträgt^^^yjoooo-  ^^^  Gehalt  der  Goldlegi- 
rungen an  Gold  wird  in  Deutschland  gewöhnlich  dadurch  be- 
zeichnet, dass  man  angiebt,  wie  viel  Karat  Gold  in  einer  Mark 
(ä  24  Karat)  der  Legirung  enthalten  sind.  Jeder  Karat  enthalt 
12  Grän;  18karätige8  Gold  enthält  z.  B.  in  24  Thln.  18  TUs. 
reines  Gold,  oder  sein  Gehalt  ist  1%^  =  '^/looo-  ^  Fmk» 
reich  dürfen  gesetzmässig  nur  Legirungen  von  direierlei  Gold- 
gehalt verarbeitet  werden,  nämlich  von  ^^%ooo>  oder  ®*yno^ 
oder  ^^%ooo>  ^^^  ®®  ^^^  hierbei  eine  Abweichung  von  ^/im 
unter  dem  vorgeschriebenen  Gehalt  erlaubt.  Eine  Abweichna; 
über  den  bestimmten  Gehalt  ist  nicht  verboten. 

Man  giebt  den  Goldwaaren   die  reine  Goldfarbe  dadorcb, 
dass   man   das   auf  der  Oberfläche  befindliche  Kapfer  anfielt 
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Dies  geschieht  durch  Glühen  bei  Luftzutritt,  wobei  das  Kupfer 
sieb  oxydirt,  und  hierauf  durch  Eintauchen  in  verdünnte  Sal- 
petersäure, von  welcher  das  gebildete  Kupfer oxyd  aufgelöst 
wird.  Eine  dickere  Schicht  von  reinem  Gold  erhält  man, 
wenn  die  Goldwaaren  etwa  "^(^  Stunde  lang  in  einem  aus  Sal- 
peter, Kochsalz,  Alaun  und  Wasser  gebildeten  Teig  liegen 
bleiben.  Das  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Sälpe- 
ter und  Kochsalz  frei  werdende  Chlor  löst  Kupfer,  Silber  und 
Gold  auf,  aber  letzteres  wird  sogleich  auf  den  Gegenstand  wie- 
der abgeschieden.  Die  Oberfläche  desselben  wird  hierauf  polirt. 


VergolduDg  und  Versilberung. 


705.  Die  Vergoldung  kupferner  oder  bronzener  Gegen- 
stände geschah  früher  nur  mittelst  Goldamalgam;  seit 
einigen  Jahren  wird  sie  hauptsächlich  auf  galvanischem 
Wege  ausgeführt. 

Die  Gegenstände  aus  Bronze  müssen  vor  der  Vergoldung 
mehreren  Operationen  unterworfen  werden;  zuerst  macht  man 
sie  glühend  und  taucht  sie  hierauf  in  verdünnte  Schwefelsäure, 
worin  das  auf  dier  Oberfläche  entstandene  Oxyd  sich  löst;  zu- 
weilen taucht  man  sie  selbst  einen  Augenblick  in  concentrirte 
Salpetersäure,  w^oduroh  eine  noch  vollständigere  Entfernung 
der  äussersten  Schicht  erzielt  wird.  Auf  diese  so  gereinigte 
Oberfläche  trägt  man  nun  das  Goldamalgam  mittelst  der  mes- 
sing'enen  Kratzbürste  auf,  welche  zuerst  in  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  eingetaucht  und  nachher  ge- 
gen das  Goldamalgam  gedrückt  wird,  so  dass  ein  Theil  davon 
hängen  bleibt.  Man  stellt  die  Gegenstände  auf  einen  über 
Kohlen  erhitzten  Rost,  der  sich  in  einem  gut  ziehenden  Rauch- 
fang befindet,  um  die  für  die  Gesundheit  des  Arbeiters  schäd- 
lichen Quecksilberdämpfe  vollständig  abzuleiten.  Die  vergol- 
deten Gegenstände  werden  hierauf  mit  einer  in  Essig  getauch- 
ten Bärste  gereinigt,  und  die  Theile  derselben,  welche  Glanz 
erhalten  sollen,  polirt. 

Nimmt  man  statt  des-  Goldamalgams  ein  Silberamalgam, 
und  verfährt  in  gleicher  Weise,  so  kann  man  Kupfer,  Bronze 
und   Messing   versilbern.      Die    an  verschiedenen  Apparaten, 
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z.  B.  an  Barometern,  angebrachten  Theilnngen  von  Meaang 
versilbert  man  gewöhnlich,  indem  man  mittelst  eines  feachtan 
Korkpfropfens  eine  innige  Mischang  von  1  Thl.  Ghlorrilber, 
2  Thln.  kohlensaurem  Kali,  1  Thl.  Kochsalz  und  s/sTbln.  Krade 
dagegen  reibt.  Das  Kupfer  und  das  Zink  des  Messinge  S6^ 
setzen  hierbei  das  Chlorsilber,  und  der  Gegenstand  überzieJii 
sich  mit  einer  sehr  dünnen  Schicht  von  metallischem  Silber. 

Die  Versilberung  von  Glas,  besonders  zur  DarsteUang  toi 
Spiegeln,  wird  jetzt  vielfach  in  Fabriken  ausgeführt.  Das  Gbi 
wird  an  den  Stellen,  wo  es  unverändert  bleiben  soll,  mit  einea 
Firniss  überzogen,  in  ein  Bad  untergetaucht,  das  aus  einer  uih 
moniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silber oxyd,  unter 
Zusatz  reducirend  wirkender  Stoffe  bereitet  ist.  Als  Beductioiu- 
mittel  kann  man  sehr  verschiedene  Körper  verwenden,  wieeiac 
Lösung  von  Milchzucker  oder  Traubenzucker  in  Kali- 
lauge oder  Weinsäure,  auch  eine  Lösung  von  Schiessbaum* 
wolle  in  Kali  u.  s.  w.  Schon  beim  Stehen  in  der  Kälte,  leichter 
beim  gelinden  Erwärmen,  scheidet  sich  eine  zusammenhängende 
spiegelnde  Silberschicht  auf  dem  Glase  ab. 

Vergoldung  durch  Eintauchen. 

706.  Dieses  Verfahren,  welches  hauptsächlich  zur  Vergol- 
dung kupferner  Schmucksachen  angewendet  wird,  beruht  du* 
auf,  dass  das  Gold  durch  andere  Metalle  aus  seinen  Losong» 
abgeschieden  wird  und  dabei  den  Platz  des  sich  lösenden  M^ 
talls  einnimmt  Man  taucht  hierbei  die  vollständig  gereinigten 
Gegenstände  in  eine  kochende  Lösung  von  Dreifaoh-Chlorgold 
in  kohlensauren  Alkalien.  Das  Gold  wird  zuerst  in  einer  hin- 
reichenden Menge  von  Königswasser  gelöst,  die  Flassigkeh 
bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  verdampft,  der  Bfiokstand 
wieder  in  warmem  Wasser  aufgenommen  und  mit  doppalt- 
kohlensaurem  Kali  versetzt.  Die  zu  vergoldenden  Gej 
««werden  anfangs  in  eine  Mischung  von  Salpetersäure, 
säure  und  Chlorwasserstoifsäure  getaucht,  mit  Wasser 
sehen,  hierauf  durch  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
silberoxydul  gezogen,  mit  Wasser  gewaschen,  und 
die  kochende  Goldlösung  eingetaucht,  worin  sie 
Minute  bleiben.  Nach  abermaligem  Abwaschen  mit 
trocknet  man  sie  in  Sägespänen.  Sie  werden  nun 
eine  concentrirte  kochende  Lösung  von  schwefelsaarem 
oxydul,  schwefelsaurem  Zinkoxyd   und  Salpeter  getaucht  t  vaA 
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Galvanische  Vergoldnngr. 


707.  Mittelst  äer  galvanischen  Vergoldung  kann  man 
Qold,  in  xnBammenhängender  Schiebt  von  beliebiger  Dicke, 
ftof  Kupfer,  Meteing,  Bronze,  Eisen,  Stahl,  Zian,  Silber,  Pla- 
tin u.  s.  n.  auftragen.  Dnrch  Anwendung  anderer  Lösungen 
kann  man  in  gleicher  Weise  Kupfer  nnd  dessen  Legirungen 
mit  Süber,  Platin,  Kobalt,  Zink  u.  s.  vi.  öberziehen.  Zu  dem 
gsJvaniacheu  VeHabren  wendet  man  Löenngeii  von  Cyankalium 
an,  worin  man  die  Cyanverbindung  desjenigen  Metalls  aufgelöst 
hat,  womit  man  den  Gegenstand  überziehen  will.  Dasselbe  Bad 
kann,  so  zu  sagen,  unendlich  lange  benutzt  werden,  wenn  man 
ein  Blech  des  niederzuschlagenden  Metall«  bineintaucht  und  es 
mit  dem  positiven  Pol  der  Batterie  verbindet.  In  dem  Maasse, 
als  das  gelöste  Metall  sieh  auf  dem  mit  dem  negativen  Pol  der 
Batterie  verbandenen  Gegenstände  absetzt,  löet  sich  eine  ent- 
sprechende Menge  von  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen 
Metall  auf,  und  dasfiad  bebälteine  unveränderliche  Zu ^ammen- 
setzang,  wenn  die  Oberflache  des  Metallblechs  der  Oberfläche 
des  zu  überziehenden  Gegenstandes  nahezu  gleich  ist.  Zur  Ver- 
goldung wendet  man  am  pasBcndsten  eine  Lösung  von  10  Tbb. 
Cyankalium  und  1  Thl  Chlorgold  in  lüO  Tbln.  deetillirleu 
Wassers  ah.  Dieses  Bad  bringt  man  in  einen  groiien  holzei- 
nen,  innen  mit  Mastix  ausgekitteten  Behälter  CC  (Fig  17U). 
Fig.  170. 
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An  demselben  befinden  sich  zwei  metallene  vergoldete  Leista^ 
vv'  und  tt',  die  ausserbalb  der  Flüssigkeit  sich  befinden;  if 
steht  mit  dem  negativen  Fol  der  BatterijB!^  vv'  mit  dem  posfc^ 
Ten  Pol  in  Verbindung.  Zwei  grosse  Sieche  von  Gold,  o^, 
oder  kupferne,  stark  vergoldete  Plattet  tauchen  in  das  Bid 
und  stehen  mit  vv*,  daher  auch  mit  dem  positiven  Pol  der 
Batterie,  in  Verbindung.  Bewegliche  Drähte,  aft,  von  vergol- 
detem Messing  stehen  nur  mit  tf  in  leitender  Yerbindong 
und  an  sie  werden  die  zu  vergoldenden  Gegenstände  mit  M^ 
talldrähten  befestigt. 

Die  galvanische  Batterie  ist  aus  einer  mehr  oder  weniger 
grossen  Anzahl  von  Kupfer-  und  Zinkelementen,  JE^  die  ii 
verdünnte  Schwefelsäure  taucheui  zusammengesetzt.  Das  Enpfo 
des  letzten  Elementes,  welches  den  positiven  Pol  bildet,  eieU 
mit  vv'f  und  das  Zink  des  anderen  letzten  Elementes,  das  des 
negativen  Pol  bildet,  mit  *^  in  Verbindung. 

Die  zu  vergoldenden  Gegenstände  werden  wie  bei  der 
Feuervergoldung  gereinigt,  und  je  nach  der  Dicke  der  Schidil 
mehr  oder  weniger  lange  eingetaucht  gelassen;  sie  überadm 
sich  dabei  mit  einer  Schicht  von  Gold,  deren  Dicke  der  Zeit 
proportional  ist. 

Will  man  Eisen,  Stahl  oder  Zinn  vergolden,  so  mass  mia 
dieselben  zuerst  oberflächlich  mit  ein  wenig  Kupfer  überzieben, 
was  dadurch  geschieht,  dass  man  sie  einige  Angenblicke  is 
eine  verdünnte  Lösung  von  Gyankupfer  in  Cyankalium   taachL 


Galvanische  Versilberung. 

708.  Die  Versilberung  wird  hauptsachlich  bei  messingeiieB 
oder  neusilbernen  Gegenständen  angewendet;  man  stellt  aif 
diese  Weise  Gefässe  und  Bestecke  dar,  welche  den  silbeniei 
Geschirren  vollkommen  gleichen  und  sich  sehr  gut  wie  dieie 
gebrauchen  lassen.  Man  kann  die  Dicke  der  Silbersdiiekt 
nach  Belieben  vergrössern. 

Das  Versilberungsbad  wird  aus  100  Thln.  destillirtem  Wn- 
ser,  10  Thln.  Cyankalium  und  1  Thl.  Cyansilber  bereitet,  uv4 
das  Verfahren  stimmt  mit  dem  bei  der  Vergoldung  bescluie- 
benen  genau  überein,  mit  der  Ausnahme,  dass  statt  der  GoU- 
bleche  oo*  (Fig.  l*/©),  Silberbleche  angewendet  werden.  D» 
versilberten  Gegenstände  kommen  mattweiss  aus  dem  Ba4  vad 
müssen  polirt  werden.    Nachdem  dies  geschehen,  taucht  man 
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sie  in  Boraxlösuug  und  erhitzt  sie  in  'einer  Muffel  zum  Roth- 
g^Iüben;  nach  dem  Erkalten  werden  sie  noch  in  eine  verdünnte 
JLösuiig^  von  Schwefelsäure  getaucht  und  getrocknet. 


Galvanoplastik. 


709.    Mittelst  des  galvanischen  Stromes  kann  man  in  der- 
selben Weise  eine  zusammenhängende  und  dichte  Schicht  von 
Kupfer  auf  einen  gegebenen  Gegenstand  ablagern,   und   erhält 
hierdurch  einen  Abklatsch  desselben,   welcher   die   erhabenen 
Stellen  vertieft  enthält.    Nimmt  man  die  Kupferplatte  hierauf 
ab,  wendet  sie  als  eine  neue  Form  an,  und  überzieht  sie  unter 
dem   Einfluss  des    galvanischen   Stromes    abermals   mit  einer 
Kupferschicht,  so  erhält  man  ein  vollkommen  getreues  Abbild 
des  ursprünglichen  Gegenstandes.    Der  elektrische  Strom  wird 
in  gleicher  Weise  wie  bei  der  galvanischen  Vergoldung  her- 
gestellt.    Das  Bad  besteht  aus  einer  Lösung  von  schwefelsau- 
rem Kupferoxyd,  und  man  bringt  die  Gegenstände,  in  dasselbe 
untergetaucht,  mit  dem  negativen  Pol  in  Verbindung.     Der 
positive  Pol  der  galvanischen  Batterie  endigt  in  eine  Kupfer- 
platte von   nahezu  der   nämlichen  Oberfläche,   wie  die  des  zu 
überziehenden  Gegenstandes.   Um  in  dieser  Weise  eine  Medaille 
z.  B.  zu  reproduciren ,   stellt  man  sich  zuerst  einen  vertieften 
Abdruck  dar,   entweder  mit  Gyps  (447)  oder  mit  einem  leicht- 
flüssigen   Metallgemisch    (249)    oder    auch    mit    Guttapercha. 
Diese  Form  wird  zuerst  durch  Eintauchen  in  eine  geschmolzene 
Mischung  von  Wachs  und  Stearinsäure  mit  einer  dünnen  Schicht 
überzogen,  damit  sich  das  Kupfer  leicht  abnehmen  lässt,  und 
hierauf  die   Oberfläche  durch  Graphit  für  Elektricität  leitend 
gemacht,  wobei  der  Graphit  mittelst  eines  Pinsels  gleichförmig 
verbreitet  wird.     Nachdem   dies   geschehen,   taucht  man  die 
Form  in  die  Lösung  von  Kupfervitriol  und  um  iebt  sie  mit 
einem  Kupferblech,   das  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  in 
Verbindung  steht    Man  kann  die  auf  der  Form  sich  ab^  hei- 
dende  Kupferschicht  zu  beliebiger  Dicke  anwachsen  lassen  und 
sie  leicht  davon  trennen,  so  dass  die  Form  zur  Herstellung  einer 
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unendlichen  Anzahl  von  Abdrücken  dienen  kann.  Das  nnftr 
dem  EinflusB  des  galvacuoben  Stromes  eich  Bbaoheidende  Snp&i 
bildet  krystalliniBche  Körner,  die  bei  schwachem  Strom  mt 
sehr  geringe  Ansdehnung  besitzen.  Der  beim  AnBchlsg^  d 
MetallB  entstehende  Ton  zeigt  leicht,  dasa  es  niemale  »o  dicb 
nie  das  geschmolzene  oder  gewalEte  Enpfer  iet. 

Zur  galvonopUstiBchen  Abbildung  von  Medaillen    brMckl 

mau  keine  besondere  galvanieche  Batterie,   eondern  kann  des 

Versnoh  in  der  Weise  vorrichten,  das  der  galvanisclie  Slnm 

in  dem  Bade   selbst  erzeugt  wird.    Die  Figur  171   atellt  dei 

Fig.  171. 


hiersu  gewöhnlich  benutzten  kleinen  Apparat  dar:'^  ist  eio 
mit  einer  gesättigten  KnpferritriollÖsnng  gefüllte«  GlasgefiM; 
damit  trotz  der  Abscheidnug  des  Kupfers  die  Lösang  fortwäh- 
rend gesättigt  bleibe,  bringt  man  auf  die  unterlag  m  Ery 
;taUe  von  Kupfervitriol.  Ein  an  beiden  Enden  loffener  G)ü- 
cjlinder  S  wird  durch  die  Stützen  l,  l',  l"  in  dem  Inneren  dti 
Oeßsses^l  erhalten;  das  untere  Ende  dieses  Cylindera  ist  doni 
eine  poröse  Haut,  z.  B.  eine  Kalbsblase,  die  man  umbindet,  p- 
schlössen.  In  den  inneren  Cyhuder  B  bringt  man  verdännte 
SchvefelBlnre.  Zwei  Metallringe,  a  und  h,  welche  dnrch  obn 
rieh  vere imgende  Metalldrähte  verbunden  sind,  tancbeu,  der 
eine  h  in  die  Kupfervitriollösnng,  der  andere  a  in  die  Terdönile 
Schwefelsäure;  diese  beiden  Ringe  sind  daher  durch  die  poriK 
Haut  getrennt.  Auf  den  Ring  a  legt  man  eine  amal^mini 
Zinkplatl«,  auf  den  Bing  h  die  gehörig  vorbereitete  Form,  saf 
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welcher  aich  das  Knpfer  niederschlägL    Wenn  mau  bei  s  eine 

kleine  Magnetnadel  anbringt,  bo  kann  man  dnroh  die  Ablenkung 
derselben  die  Starke  de»  Stromea  bourtheilen. 

Fig.  172   zeigt   eine   andere  Anordnung  dm  galvanoplasti- 
sehen  Apparates,  wie  man  ihn  z.  B.  zur  Varkupferung  einer 

n?.  172. 


Retorte  anwendet.  In  der  Kupfer vitri  Öllösung  steht  eine  poröee 
Thonzelle,  die  mit  angeeänertem  Wasser,  worin  ein  Zink- 
cylinder  eintaucht,  gefüllt  ist  Die  Retorte  wird  mit  Fluas> 
Späth  und  Sohwefelsäure  angeätzt  und  hierauf  mit  feinem  GTra- 
phit  bepinselt 


Probiren  der  Goldlegirungen. 


710.  Die  Legirangen  des  Goldes  mit  Knpfer  lassen  Bich 
durch  Zu  Gammen  schmelzen  mit  Blei  und  Abtreiben  aaf  die 
nämliche  Weise  analysiren,  wie  bei  den  Legirungen  des  Silbers 
mit  Kupfer  angegeben  wurde  (659).  Enthält  die  Leginmg  kein 
Silber,  so  giebt  das  Gewicht  des  hierbei  z nrQckbleib enden  Gold- 
koms  fast  genan  die  Menge  des  in  der  angewendeten  Leginmg 
enthaltenen  reinen  Goldes  an.    Bei  silberhaltigem  Gold  bleibt 
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aber  auch  das  Silber  nebst  dem  Golde  nach  beendigtem  Ab- 
treiben zurück.  Nach  diesem  Verfahren  lasst  eich  indessen 
der  Goldgehalt  nicht  genauer  als  auf  Viooo  bestinamen. 

Zur  genauen  Bestimmung  des  Goldgehalts   einer  Legimng 
von  Gold,  Silber  und  Kupfer   schmilzt  man   dieselbe  zuerst  bei 
gelinder  Wärme  mit  Blei  und  Silber  zusammen,  treibt  das  Ge- 
misch auf  der  Kapelle  in  der  Muffel  ab,  und  behandelt  die  sa- 
rückbleibende  Legirung  von  Gold  und  Silber  mit   überschntsi- 
ger  Salpetersäure,   wobei   das  Silber  sich  löst  und  reines  Gold 
zurückbleibt.    Die  Analyse  giebt  aber  nur  bei  einem  g^ewissen 
VerhältnisB  deff  Goldes  zu  Silber  genaue  Resultate.     Bei  zu  ge- 
ringem Silbergehalt  hüllt  das  Gold  das  Silber  ein ,  und  hindert 
die  Auflösung  desselben   in  Salpetersäure;    bei  zu  grossem  Sil- 
bergehalt löst  sich  wohl  alles  Silber  auf,  aber  das  Gold  scheidet 
sich  hierbei  pulverförmig  ab  und  lässt  sich  nur  schwierig  ohne 
Verlust  sammeln  und  wägen.    Früher  nahm  man  an,   dass  dsi 
günstigste  Verhältniss  1/4  Gold  zu  V^  Silber  sei;   hierbei  ist  das 
nach   der  Behandlung  mit  Salpetersäure   hinterbleibende  GoW 
rein  und  besitzt  ferner  die  Gestalt  der  ursprünglichen  Legirung, 
so  dass  man  es  leicht  aus  dem  Glase  nehmen,  trocknen  und 
wägen  kann.    Man  nennt  dieses  Verfahren  daher:    die  Schei- 
dung durjch  die  Quart.    Jetzt  hält  man  das  Verhältniss  von 
1  Tbl.  Gold   auf  2 Vi  Thle.  Silber  für  zweckmässiger,  weil  die 
Salpetersäure  das  Silber  völlig  aufzulösen  vermag  und  das  hin- 
terbleibende  Gold  mehr  Zusammenhang  besitzt.    Die  Menge  von 
Silber,  welche  man  der  Goldlegirung  zusetzen  muss,   wechwlt 
daher  mit  dem  Goldgehalt;   für  die  gewöhnlichen  GoldmänzeD 
nimmt  man  auf  0,500  Grm.  der  Goldlegirung  1,125  bis  1,350 
Grm.  Silber  und  5  Grm.  Blei. 


Metallurgie  des  Goldes. 


711.    Das  Gold  kommt  fast  nur  gediegen  vor;  zuweilen  ist 
es  rein,   aber   meistens  mit  veränderlichen  Mengen  von  Silber 

verbunden. 

Das  gediegene  Gold  wird  besonders  im  Quarzsand  gefunden, 


Metallurgie  des  Goldes.  686 

der  imAlluviam  häufig  aassredehnte  Strecken  überzieht  uudvon 
der  Zerstörung  krystallinischer  Felsarten  herrührt.    Die  bedeu- 
tende Schwere  des  Goldes  hat  die  Fortführung  desselben  mit 
den  anderen  Mineralien,  mit  welchen  es  ursprünglich  vermengt 
war,  gehindert,  und  seine  unveränderlich keit  durch  chemische 
Agentien  hat  es  in  metallischen  Blättern  erhalten.    Die  Haupt- 
lager  von  goldhaltigem  Sand  sind  in  Brasilien,  Mexico,  Chili, 
am  Ural  und  Altaigebirge  in  Sibirien,  und  endlich  in  Californien, 
sowie  in  Australien,  woselbst  Goldlager  entdeckt  wurden,  welche 
alle  bis  dahin  bekannten  an  Reichthum  weit  übertreffen.    Ge- 
wöhnlich kommt  das  Gold  in  dem  Sande  in  Gestalt  von  Blätt- 
chen oder  auch  kleinen,  abgerundeten  Körnern  vor;   zuweilen 
findet  man  aber  auch  grössere  Massen,  von  der  Grösse  einer 
Nuss  bis  zu  viele  Pfund  schweren  Stücken. 

Der  Sand  vieler  Flüsse,  welche  aus  Urgebirgen  kommen, 
enthält  Goldblättchen  beigemengt;  dies  ist  z.  B.  der  Fall  beim 
Rhein,  Inn,  bei  der  Isar,  Donau,  Garonne  u.  s.  w.;  das  Gold 
ist  indessen  in  zu  kleinen  Verhältnissen  beigemengt,  als  dass 
man  vortheilhaft  eine  regelmässige  Gewinnung  darauf  gründen 
könnte,  aber  die  Einwohner  beschäftigen  sich  häufig,  wenn 
an  anderer  Arbeit  Mapgel  ist,  mit  dem  Waschen  des  Goldes. 
Die  in  dem  Flusssande  zertheilten  Goldblättchen  sind  gewöhnlich 
ausserordentlich  düon;  häufig  gehen  20  Stück  auf  ein  Milligramm. 
In  Sibirien  lässt  sich  das  Gold  aus  Sand,  welcher  weniger 
als  0,000001  Gold  enthält,  nicht  mehr  vortheilhaft  darstellen; 
der  Rheinsand  enthält  gewöhnlich  nur  Yg  dieser  Menge. 

Das  Gold  kommt  auch  in  Verbindung  mit  Tellur  (als  Blät- 
tertellur, Schrifktellur)  in  einigen  Bergwerken  Siebenbürgens 
vor.  In  Brasilien  findet  sich  eine  Legirung  von  Gold,  Silber 
und  Palladium  in  kleinen  Erystallblättem.  Es  giebt  ferner  in 
Gängen  des  Urgebirges  fast  keinen  Eisenkies,  der  nicht  ein 
wenig  Gold  enthielte,  und  zuweilen  kommt  selbst  so  viel  darin 
vor,  dass  man  es  mit  Vortheil  daraus  gewinnen  kann. 

Das  Goldwaschen  geschieht  auf  sehr  einfache  Weise  durch 
ein  Schlämmverfahren,  und  wird  häufig  in  hölzernen  Bütten 
ausgeführt.  In  anderen  Fällen  breitet  man  den  Sand  auf  einem 
geneigten  Brett  aus  und  lässt  Wasser  darüber  fliessen.  Das 
Brett  enthält  querüber  eine  Reihe  von  Einschnitten,  worin  das 
Gold  und  die  schweren  Mineralien  sich  ansammeln.  Der  hier- 
durch erhaltene  goldreichere  Sand  wird  mit  Quecksilber  behan- 
delt, worin  das  Gold  sich  löst.  Durch  Abdestilliren  des  Queck- 
silbers wird  es  in  fester  Form  erhalten. 
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Eine  nicht  unbedeutend«  Menge  Gold  wird  bei  dem  Aflh 
niren  des  Silbers  gewonnen.  Alks  unmittelbar  aas  den  Erzen 
dargestellte  Silber  enthalt  namlieh  eine  gewisse  Menge  tob 
Gold,  welche  bei  dem  Auflösen  des  Silbers  in  Salpetersäure 
oder  concentrirter  kochender  Schwefelsäure  hinterbleibt.  Mu 
verföhrt  hierbei  jetzt  meistens  in  der  Weise,  dase  man  die  Sit 
berlegirung  in  ga88eis^*nen  Kesseln  mit  concentrirter  SchwefU- 
säure  erhitzt,  wobei  Kupfer  und  Silber  sich  in  echwefehaorei 
Kupferoxyd  und  schwefelsaures  Silberoxyd  verwlandeln  imd 
zum  grössten  Theile  lösen.  Die  klare  Lösung  wird  in  bleierne, 
mit  kaltem  Wasser  gefüllte  Gefasse  gegossen,  und  das  im  Kes- 
sel zurückbleibende  Gold  mit  einer  neuen  Portion  Schwefel- 
säure gekocht  und  mit  Wasser  gewaschen,  wodurch  es  frei  toh 
Kupfer  und  Silber  erhalten  wird.  Aus  dem  schwefelsauren 
Silberoxyd  in  der  Bleipfanne  wird  durch  Einbringen  von 
Kupferblechen  das  Silber  in  reinem  Zustande  gefallt;  das  hier- 
bei in  grosser  Menge  erhaltene  schwefelsaure  Kupferoxyd  wird 
durch  Abdampfen  krystallisirt.  Selbst  wenn  der  Goldg^alt 
nur  Vi 2  bis  720  Proc.  beträgt,  lässt  sich  das  Gold  von  dem 
Silber  noch  mit  einem  kleinen  Yortheil  abscheiden. 


Platin. 


Aequivalent:  Pt  =  99,0. 


712.  Das  Platin  wurde  erst  in  der  Mitte  des  vorigen  Jabr- 
hunderts  nach  Europa  eingeführt,  ist  aber  schon  weit  länger 
in  Amerika  unter  dem  spanischen  Namen  Piatina  bekannt; 
man  wendete  es  indessen  nicht  an,  weil  man  es  nicht  su  bev- 
beiten  verstand.  Das  zu  Geräthschaften  verarbeitete  käufliche 
Platin  ist  fast  rein  und  enthält  gewöhnlich  nur  etwas  Iridiniii, 
wodurch  seine  Härte  vermehrt,  seine  Geschmeidigkeit  aber  ver- 
mindert wird.  Zur  Darstellung  von  ganz  reinem  Platin  löst 
man  käufliches  Platin,  wozu  man  in  den  Laboratorien  gewöhn- 
lich unbrauchbar  gewordene  Platingeräthsohaften  anwendet,  in 


Platin. 
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König^swaBser  auf,  indem  man  das  Metall  zuerst  mit  vielChlor- 
^asserstoffsäure  übergiesst  und  allmälig  Salpetersäure  in  kleinen 
Aiitheilen  zusetzt,  bis  die  völlige  Lösung  stattgefunden  hat. 
Man  yerdampft  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Säure  zur 
Trockne,  löst  den  Rückstand  Wieder  in  Wasser  auf  und  setzt 
80  lange  dünne  Kalkmilch  zu,  als  noch  ein  Niederschlag  erfolgt. 
Hierbei  werden  die  fremden  Metalloxyde,  aber  kein  Platin  ge- 
föUt;  man  filtrirt  die  Lösung  vom  Niederschlag  ab,  neutralisirt 
sie  mit  Chlorwasserstoifsäure  und  versetzt  sie  mit  Salmiaklösung. 
£8  scheidet  sich  hierbei  ein  gelber  Niederschlag  ab,  eine  Yer- 
bicdung  von  Zweifach-Chlorplatin  mit  Salmiak,  PtClg  +  NHiCl, 
den  man  mit  kaltem  Wasser  auswäscht,  trocknet  und  gelinde 
glüht.  In  der  Hitze  entweicht  der  Salmiak  und  das  Chlor  des 
Cblorplatins,  so  dass  nur  metallisches  Platin  in  Gestalt  einer 
grauen,  porösen,  schwamm  artigen  Masse  (sogenannter  Platin- 
Bchwamm)  hinterbleibt. 

Der  Platinschwamm  lässt  sich  leicht  in  compactes  Platin 
überfuhren;  man  bringt  ihn  mit  Wasser  in  den  messingenen 
Cylinder  efgh  (Fig.  173),  der  unten  auf  einem  Stahlstück  ah  cd 


\^ 


Fig.  173. 


steht,  und  in  welchen  ein  stählerner  Kolben  ik 
passt.  Nachdem  der  Cylinder  zur  Hälfte  mit 
Platinschwamm  gefüllt  ist,  bringt  man  den  Kol- 
ben ein,  drückt  ihn  mit  einer  starken  Presse 
möglichst  tief  ein  und  giebt  zuletzt  noch  einige 
kräftige  Hammer  schlage.  Der  Platinschwamm 
wird  hierbei  auf  ein  kleines  Volum  zusammen- 
gedrückt, und  beim  Herausnehmen  aus  dem  Cy- 
linder hat  man  schon  eine  dichte  Scheibe  von 
Platin.  Man  erhitzt  sie  im  Tiegel  zum  Weiss- 
glühen und  bearbeitet  sie  auf  einem  AmboBs  mit 
dem  Hammer.  Das  Platin  ist  hierdurch  dicht 
und  zusammenhängend  geworden  und  lässt  sich 
durch  Hämmern  oder  Auswalzen  in  alle  Formen 
bringen. 

Das  Platin  widersteht  der  höchsten  Hitze  des 
Schmiedefeuers,  ohne  zu  schmelzen,  aber  es 
schmilzt  im  Knallgasgebläse  bei  etwa  1470<)C. 
oder  zwischen  den  Kohlenspitzen  einer  starken 
Yolta' sehen  Säule,  lieber  seinen  Schmelzpunkt 
erhitzt,  beginnt  es  selbst  sich  zu  verflüchtigen.  Nach  dem 
Schmelzen  bei  Luftzutritt  zeigt  es  wie  das  Silber  die  Erschei- 
nung des  Spratzens  (681).    In   der  Weissglühhitze  lassen  sich 
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zwei  PlaiinBtücke  zasammenscb weissen,   und   auf  dieser  Eigen- 
schaft beruht  die  angeführte  Darstellungsweise  des  Platins. 

Das  Platin  hat  eine  grauweisse  Farbe  und  kann  grossen 
Glanz  annehmen.  In  reinem  Zustande  ist  es  äusserst  g-eschrnd- 
dig,  aber  schon  geringe  Beimengangen  vermindern  diese  Eigen- 
schaft ansehnlich.  Hinsichtlich  seiner  Festigkeit  steht  das  reine 
Platin  dem  Eisen  kaum  nach,  aber  das  käufliche  iridiumhaltige 
Platin  ist  weit  leichter  zerreissbar,  so  dass  ein  2  Millimeter 
dicker  Draht  häufig  kaum  eine  Belastung  von  125  KilogramnieQ 
aushält  Die  Dichtigkeit  des  gehämmerten  oder  gewalzten  Pla- 
tins beträgt  21,5. 

Das  Platin  oxydirt  sich  bei  keiner  Temperatur  an  der  Laft 
und  wird  nur  von  wenigen  Säuren  angegriffen.  Weder  Chlor- 
wasserstoffsäure ,  noch  concentrirte  Schwefelsäure,  noch  Sal- 
petersäure haben  die  geringste  Einwirkung  auf  reines  Platin; 
das  mit  Silber  legirte  Platin  wird  indessen  von  Salpetersäure 
aufgelöst.  Das  Königswasser  ist  das  wahre  Lösungfsmittel  dee 
Platins. 

Das  Platin  wird   in  der  Eothglühhitze  von  Eali-,   Natron- 
und  besonders  von  Lithionhydrat  angegriffen;  von  den  kohlen- 
sauren Alkalien   wird   es  nicht  verändert.    Ein   Gemenge  von 
salpetersaurem  Eali  und  Kalihydrat  greift  es  noch  leichter  als 
reines  Kalihydrat  an.     Das   dichte  Platin   wird  von   Schwefel, 
Phosphor  und  Arsen  nur  allmälig  verändert,   aber   der  Platin- 
schwamm verbindet  sich  mit  diesen  Metalloiden  ziemlich  leicht 
zu  schmelzbaren  und  spröden   Körpern.     Eine  Mischung  von 
Kieselerde  und  Kohle  greift  das  Platin  an,  und  dies   ist  ge- 
wöhnlich die  Ursache,  weshalb  die  Platintiegel  in  den  Labora- 
torien allmälig  zerstört  werden,  da  man  sie  häufig  im  Kohlen- 
feuer erhitzt.     Die  Platintiegel   halten  sich   vollkommen  gut, 
wenn  man  die  Berührung  derselben  mit  glühenden  Kohlen  ver- 
hindert; man  stellt  sie  in  hessische  Tiegel  und  bringt  auf  deren 
Boden  gebrannten  Kalk  oder  Magnesia. 

Das  metallische  Platin  kann  auch  in  sehr  fein  zertheilter 
Form  dargestellt  werden,  so  dass  es  das  Licht  nicht  zoräck- 
wirft  und  schwarz  erscheint.  Man  nennt  es  deshalb  Platin- 
sohwarz;  in  diesem  Zustande  besitzt  es  merkwürdige  Eigen- 
schaften, bei  welchen  wir  einen  Augenblick  verweilen  wollen. 
Man  stellt  das  Platinschwarz  durch  Reduction  des  Platins  ans 
seinen  Lösungen  mittelst  Zink,  Eisen,  oder  einer  leicht  ver- 
brennlichen  organischen  Substanz  dar.  Gewöhnlich  kocht  man 
eine  Lösung  von  Zweifach-Ghlorplatin  mit  kohlensaurem  Natron 
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nnd  Traubenzucker;  es  entetebt  bierbei  Cblornatrium,  und  der 
Sauerstoff  des  bierdurcb  fi^eigewordenen  Platinoxyds  wirft  sieb 
&Tif  den  Zucker  und  verbrennt  denselben  zu  Wasser  und  Eoh- 
leneäure;  das  Platin  sobeidet  sieb  metalliscb  aus;  es  wird  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  zwiscben  mehrfach  zusammenge- 
legtem Fliesspapier  getrocknet. 

Man  kann  das  Platinscbwarz  auch  durch  Auflösen  von  Ein- 
faob-Gblorplatin  (PtCI)  in  kochender  Kalilauge  unter  allmäligem 
Zusatz  von  Alkohol,  wobei  jedesmal  ein  lebhaftes  Aufbrausen 
entsteht  und  Platinschwarz  nieder^lt,  darstellen. 

Erhitzt  man  Platin  (Bleoii  oder  Schwamm)  zum  gelinden 
Glühen  in  einem  Strom  von  Wasserbtoffgas,  so  nimmt  es  unge- 
fähr 5  Volume  dieses  Gases  (bei  0®  gemessen)  auf.  Durch  Er- 
Idtzen  des  in  dieser  Weise  mit  Wasserstoffgas  gesättigten  Pla- 
tins im  Yacnum  auf  20Cfi  entweicht  keine  Spur  davon;,  aber 
bei  höherer  Temperatur,  namentlich  in  der  Glühhitze,  wird 
sämmtlicbes  Wasserstoffgas  im  Yacuum  wieder  abgeschieden. 
^  Beim  Verweilen  in  einer  Atmosphäre,  von  Sauerstoffgas  nimmt 
1  Volum  Platinschwarz  mehrere  Hundert  Volume  Sauerstoff 
auf,  und  erlangt  dadurch  die  Eigenschaft,  sehr  lebhafte  Ver- 
brennungserscheinungen zu  bewirken.  Giesst  man  auf  solches 
Platinschwarz  z.  B.  einen  Tropfen  absoluten  Alkohol,  so  ent- 
zündet sich  derselbe  und  das  Platin  wird  glühend. 

Diese  Eigenschaft  des  Platinschwarzes  kommt,  obwohl  in 
geringerem  Grade,  auch  dem  Platinschwamm  und  selbst  dem 
Platinblech  zu.  Wir  haben  (53)  gesehen,  dass  Knallgas,  wenn 
man  ein  Stückchen  Platinschwamm  hineinwirft,  sogleich  explo- 
dirt;  in  gleicherweise  entzündet  sich  ein  Strom W^sserstoffgas, 
wenn  er  auf  ein  in  der  Luft  beflndliches  Stück  Platinschwamm 
geleitet  wird.  Hierauf  beruht  die  Einrichtung  der  Döbereiner'- 
sehen  Zündmaschinen. 

Das  dichte,  gehämmerte  Platin  zeigt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur diese  Eigenschaft  nicht  mehr,  aber  bei  200^  C.  leitet  es 
die  Verbrennung  mancher  Körper  ein. »  Bringt  man  über  dem  ^ 
Fig.  174.     ^00*1^6  einer  Alkohollampe  (Fig.  174)  eine  Spirale 
von  Platindraht  an,  zündet  die  Lampe  an,  so  dass 
das   Platin    glühend   wird,   und   bläst  hierauf  die 
Flamme  aus,  ohne  jedoch  dabei  das  Platin  zu  stark 
abzukühlen,  so  bleibt  dieses  fortwährend  glühend. 
Der    aus    dem    angebrannten    Dochte    sich    ent- 
wickelnde Alkoholdampf  verbrennt  an   der  Luft, 
sobald  er   mit  dem  Platin  in  Berührung  kommt, 

Bognault-Streoker's  Chemie.  ^ 


690  Platin. 

und  entwickelt  dabei  genag  Wärme,  um  die  Spirale  glähend 
zu  erhalten.  Der  Versuch  gelingt  noch  besser,  wenn  man  dem 
Alkohol  etwas  Aether  zusetzt. 

Giesst  man  in  ein  Standglas  wenig  Aether  (Fi^.  175)  and 
bringt  eine  vorher  zum  Rothgluhen  erhitzte  Platinspirale  hin- 
Fig.  175.  ^iii?  clic  an  einem  das  Glas  unvollständig  schliessen- 
den  Pappendeckel  befestigt  ist,  so  bleibt  diese  Spi- 
rale während  langer  Zeit  glühend.  Die  Alkohol- 
und  Aetherdämpfe  erleiden  in  diesen  Yersachen 
nur  eine  unvollständige  Verbrennung  and  verwan- 
deln sich  hierbei  in  flüchtige  Prodacte  von  saurem 
und  erstickendiBm  Geruch. 

Das  mit  Sauerstoff  gemengte  Ammoniakgas 
verwandelt  sich  in  Berührung  mit  einem  Pladn- 
blech,  je  nach  der  Temperatur  des  Platins  und  dem  Verhält- 
niss  der  Gasmischung,  entweder  in  weisse  Nebel  von  salpetrig- 
saurem  Ammoniak,  oder  in  rothe  Dämpfe  von  üntersalpetersänn^ 
oder  es  entsteht  eine  Fei\ererscheinung  und  Verpuffung. 

Der  Platinschwamm  verliert  nach  einiger  Zeit  diese  Eigen- 
schaft, erhält  sie  aber  wieder,  wenn  er  einige  Augenblicke  mit 
Salpetersäure  gekocht  und  hierauf  geglüht  wird.  Aach  das 
Platinschwarz  hört  nach  einiger  Zeit  auf,  wirksam  zu  sein; 
man  muss  es  alsdann  mit  Salpetersäure  erhitzen,  mit  Wasser 
abwaschen  und  bei  gelinder  Wärme  trocknen.  Beim  starken 
Erhitzen  verliert  das  Platinschwarz  bedeutend  an  Wirksamkeit 
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713.  Das  Platin  vereinigt  sich  nicht  direct  mit  dem  Sauer- 
stoff, ausser  wenn  es  rothglühend  mit  kaustischen  Alkalien  sich 
in  Berührung  befindet.  Geschmolzenes  Platin  absorbirt  Sauer- 
stoffgas  und  zeigt  beim  Erkalten,  wie  das  Silber,  die  Erscliei- 
nung  des  Spratzens.  Man  kennt  zwei  Sauerstoffverbindungen 
des  Platins: 

1)  Platinoxydul,  PtO, 

2)  Platinoxyd,  PtOg. 


Platinoxydsalze.  69 1 

Diese  beiden  Oxyde  siiid  schwache  Basen,  und  jedes  von 
ihnen  bildet  mit  den  starken  Säuren  eine  Reihe  von  Salzen. 

Man  stellt  das  Platin oxydul,  PtO,  aus  dem  Einfach^ 
Chlorplatin  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  dar;  dasselbe  ver- 
wandelt sich  hierbei  in  ein  dunkelbraunes  Pulver  von  Platin- 
oxydnlhydrat.  Von  einer  concentrirten  Kalilösnng  wird  das« 
selbe  unter  brauner  Färbung  aufgenommen.  Beim  Erwärmen 
verliert  das  Hydrat  zuerst  sein  Wasser,  später  seinen  Sauerstoff. 
Das  Platinoxydulhydrat  löst  sich  in  Säuren  mit  tief  brauner 
Farbe  auf;  Salmiak  fällt  die  Lösung  nicht. 

Das  Platinoxyd,  PtOg,   erhält  man,  in  Verbindung  mit 
Wasser,  als  voluminösen,  braunen  Niederschlag,  Pt02  -|-  2H0y 
wenn  man  zu  salpetersaurem  Platinoxyd  die  Hälfte  der  zur  voll- 
ständigen Zersetzung  des  Salzes  erforderlichen  Menge  von  Kali 
setzt.   Nimmt  man  mehr  Kali,  so  enthält  der  Niederschlag  eine 
ge^sse  Menge  von  Eali  gebunden.    Das  Hydrat  schwärzt  sich 
beim  gelinden  Erwärmen  und  verliert  sein  Wasser;  bei  stärke- 
rem Erhitzen  geht  auch  der  Sauerstoff  weg.    Das  Platinoxyd- 
hydrat löst  sich  in  den  Säuren   mit   orangegelber  Farbe  auf; 
das    erhitzte  Oxyd   löst  sich   nicht.    Das  Platin oxyd  verbindet 
sich    auch   mit   den  Basen,   namentlich   mit  den  Alkalien  und 
alkalischen  Erden,   zu  unlöslichen  Salzen,  welchen  nur  durch 
Säuren  die  Basis  entzogen  werden  kann. 


Platinoxydsalze. 


714.  Die  Salze  des  Platinoxyduls  bieten  wenig  Interesse 
dar  und  sind  sehr  wenig  untersucht;  sie  bilden  braune  Lösun> 
gen,  welche  nicht  zum  Erystallisiren  zubringen  sind.  Die  Pla- 
tinoxydsalze sind  orangegelb  gefärbt;  Kali  fällt  aus  ihnen 
einen  braunen,  im  Ueberschuss  von  Eali  unlöslichen  Nieder- 
schlag. Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  geben 
schwarze  Niederschläge,  die  sich  auf  Zusatz  von  viel  Schwefel- 
ammonium wieder  lösen.  Alle  Salze  zersetzen  sich  in  der 
Hitze  und  hinterlassen  metallisches  Platin.  Eisen,  Zink,  Kupfer 
und  andere  Metalle  i^llen  aus  den  Lösungen  der  Salze  metalb- 
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Bches  Platin  in  Oestalt  eines  schwarzen  Pulyers.     Cfalorkaliam 
und  Salmiak  bewirken  in  den  PlatinoxydlÖsong'en  krystallinisclie 
Niederschläge,    Doppelverbindungen   von   Zweifach-Chlorplatin 
mit    Chlorkaliam    oder    Chlorammonium    (FtCl2  -^  KCl)   undj 
(PtClg  +  NH4CI). 

In  den  Laboratorien  wendet  man  als  Platinlösun^  gewöhn- 
lich das  Zweifach-Chlorplatin  an,  dessen  Reactionen  von 
den  vorher  erwähnten  durch  folgendes  Verhalten  abweichen. 
Kali,  Ammoniak,  kohlensaures  Eali  und  Ammoniak ,  sowieil 
überhaupt  alle  Eali-  oder  Ammoniaksalze  schlagen  das  Plati]ip| 
in  Gestalt  der  oben  erwähnten  Doppelverbindungen  nieder; 
Natron  und  die  Natronsalze  geben  keinen  Niederschlag.  Mit 
salpetersaurem  Kali  versetzt  giebt  das  Platinchlorid  einen  Nie- 
derschlag von  Chlorplatinkalium,  während  salpetersanres  Plsr 
tinoxyd  gelöst  bleibt. 


Verbindungen  des  Platins  mit  Chlor. 


715.  Es  giebt  zwei  Verbindungen  des  Platins  mit  Chlor, 
welche  den  beiden  Oxyden  entsprechend  zusammengesetzt  sind. 
Das  Einfach-Chlorplatin  (Platinchlorür),  PtCl,  stellt  man 
durch  Erhitzen  von  trocknem  Zweifach-Chlorplatin,  PtClg,  dar. 
Am  besten  nimmt  man  das  Erhitzen  in  einem  Oelbad  vor,  er- 
wärmt allmälig  auf  200^  C.  und  unterhält  diese  Temperatur,  so 
lange  sich  noch  Chlor  entwickelt.  Das  Zweifach-Chlorplatin . 
verliert  die  Hälfte  seines  Chlorgehalts  und  verwandelt  sich  in 
ein  dunkelgrünes  Pulver.  Das  Einfach-Chlorplatin  kann  man 
auch  in  Gestalt  eines  graugrünen  Niederschlags  durch  Einleiten 
von  schwefliger  Säure  in  eine  Lösung  von  Zweifach-Chlorplatin 
darstellen,  wobei  diese  keine  überschüssige  Säure  enthalten 
darf;  es  bilden  sich  gleichzeitig  Schwefelsäure  und  Chlorwasser- 
stoffsäure. Das  Einfach-Chlorplatin  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst 
sich  aber  in  kochender  Chlorwasserstoffsäure  auf.  Versetzt 
man  diese  Lösung  mit  Salmiak  oder  Chlorkalium,  so  entsteht 
kein  Niederschlag;  beim  Abdampfen  der  Lösung  scheiden  sich 
schöne  Krystalle  von  löslichen  Chlordoppelsalzen  aus;  die  Ka- 
liumverbindung hat  die  Formel  PtCl  -|-  KCl. 


Platinbasen.  693 

Das  Zweifach-CHlorplatin  (Platinchlorid),  PtClg,  stellt 
man    durch   Auflösen   von  Platin   in  Königswasser  dar;  beim 
Abdampfen  in   gelinder   Wärme  und  Erkalten   scheiden  sich 
wasserhaltige   braunrothe  Krystalle   aus;    beim   weiteren   Ver- 
dampfen hinterbleibt  eine  braune,  amorphe,  zerfliessliche  Masse. 
Sie  löst  sich  in  Wasser  mit  gelber,  wenig  rother  Farbe  auf; 
die  Lösung  ist  bei  einem  Gehalt  an  Einfach-Chlorplatin  dunk- 
ler geiBxht.  Das  Zweifach-Chlorplatin  löst  sich  auch  in  Alkohol 
und   in  Aether  auf.    Es  verbindet  sich  mit  vielen   Chlorme- 
tallen zu  Doppel  Verbindungen ,  unter  welchen  das  Zweifach- 
Ghlorplatinkalium    (PtCl2  +  KCl)    und    das    Zweifach- 
Chlorplatinammonium     (PtCl2  H~  NH^Cl)     (Platinsalmiak) 
besonders  wichtig  sind.  Man  erhält  dieselben  durch  Vermischen 
der  Lösungen  von  Chlorkalium  oder  Salmiak  und  Platinchlorid 
als   gelbe,  pulverige  Niederschläge.    Sie  sind   in  Wasser  nur 
sehr  wenig  löslich  und   unlöslich  in  Alkohol.    Durch  Auflösen 
in  kochendem  Wasser  erhält  man  sie  beim  Erkalten  in  regel- 
mässigen, sehr  gut  ausgebildeten,  orangegelben  Octaedern.   Beim 
Glühen  des  Platinsalmiaks  hinterbleibt  nur  metallisches  Platin 
als   schwammartige  Masse;    das   Chlorplatinkalium    hinterlässt 
ein  Gemenge  von   metallischem  Platin  und  Chlorkalium.    Das 
Chlornatrium  geht  mit  dem  Zweifach-Chlorplatin  eine  ähnliche 
Verbindung  ein;  dieselbe  ist  aber  in  Wasser  und  selbst  in  Al- 
kohol leicht  löslich.   Aus  der  Lösung  scheiden  sich  schön  gelbe 
Krystalle  von  der  Formel  PtClg  +  NaCl  +  6H0  ab.    Man  be- 
nutzt dieses  Verhalten  in  der  chemischen  Analyse  zur  Unter- 
scheidung und  Trennung  von  Kalium  und  Natrium  (404).    Noch 
schwieriger  löslich  in  Wasser  als  das  Ohlorplatinkalium ,   sind 
die  Doppelsalze  des  Chlorcäsiums,  Chlorrubidiums   und  Chlor- 
thalliuAis  mit  Platinchlorid. 
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716.  Aus  dem  Einfach-Chlorplatin  entsteht  durch  Einwir- 
kung des  Ammoniaks  eine  Anzahl  sehr  merkwürdiger  Verbin- 
dungen, welche  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Platin  enthalten. 
Sie  sind  basischer  Natur  und  gehen  Verbindungen  mit  Säuren 
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ein,  welche  den  Ammoniaksalzen  vollkommen  entspreclieDd  n- 
sammengesetzt  sind.  Versetzt  man  die  Lösung  von  Ein&ek- 
Chlorplatin  in  Ghlorwasserstofifsäure  mit  überschosngem  Am- 
moniak, so  scheiden  sich  beim  Stehen  grün  gefärbte  KryiU&e 
von£infach-Ghlorplatinammoniak,NH8  .PtClyans.  Koelit 
man  diese  Erystalle  längere  Zeit  mit  wässerigem  Ammoniak, 
so  lösen  sie  sich  auf,  und  beim  Abdampfen  scheidet  sich  chlor- 
wasserstoffsaures Diplatosamin,  N2H5Pt .  HCl,  in  schönen 
Nadeln  aus.  Aus  diesem  Salze  kann  man  durch  Schwefekänre 
die  Ghlorwasserstoffsäure  austreiben  und  erhält  hierdurch  schire- 
felsaures  Diplatosamin,  NgHsPt .  HO  .  SO3.  Durch  Zu- 
satz von  Barytwasser  kann  man  die  Schwefelsäure  entfernen, 
so  dass  das  Diplatosamin  frei  und  dann  durch  Abdampfen 
in  Kristallen  von  der  Formel  N2H5Pt  -f-  2  HO  erhalten  wiii 
Das  Diplatosamin  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  fast  wie 
Kali  ätzend.  Erhitzt  man  diese  Erystalle  über  llO^C,  so  Te^ 
wandeln  sie  sich,  unter  Verlust  von  1  Aeq.  Ammoniak  und 
1  Aeq.  Wasser,  in  eine  neue  Basis,  Platosamin  genannt, 
NHgPt  -l~  HO,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist  und  mit  Säuren 
sich  zu  unlöslichen  Salzen  vereinigt.  Das  chlorwa^serstofisanre 
Platosamin,  NH2Pt .  HCl,  lässt  sich  auch  durch  yorsichtiges 
Erhitzen  des  chlorwasserstoffsauren  Diplatosamins,  so  lange 
noch  Ammoniak  entwickelt  wird,  darstellen.  Es  bildet  kleine 
gelbe  Erystalle,  die  von  wässerigem  Ammoniak  gelöst  und  in 
chlorwasserstoffsaures  Diplatosamin  verwandelt  werden. 

Da  diese  Basen  in  ihren  Verbindungsverhältnissen  mit  dem 
Ammoniak  Aehnlichkeit  zeigen,  so  kann  man  annehnaen,  da« 
sie  eine  entsprechende*  Zusammensetzung  besitzen.  Die  Zusam- 
mensetzung  des  Platosamins  lässt  sich  z.  B.  mit  der  des  Am- 
moniaks vergleichen,  wenn  man  darin  1  Aeq.  Platin  1  Aeq. 
Wasserstoff  vertretend  annimmt.  In  dem  Diplatosamin  kann 
man  femer  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  Platin, 
ein  anderes  durch  Ammonium  (NHJ  vertreten  denken,  weshalb 
es  auch  Ammonplatosamin  benannt  wurde,  wie  folgende 
Zusammenstellung  veranschaulicht: 

Ammoniak.  Platosamin  Diplatosamin 


n{h 

H 


(Ammonplatosamin) 
fPt 


N 


NH4 
H 


Behandelt  man  die  vorhergehenden   Basen  (in  ihren  V6^ 
bindungen  mit  Salzsäure)  mit  Ohlorgas,   so  nimmt  das  PlatiB, 
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ohne     aus    seiner    Verbindnngsweise    herauszutreten,    1    Aeq. 
Chlor  auf. 

Aus  dem  chlorwasserstoffsauren  Plaiosamin  erhält  man, 
indem  man  es  in  kochendem  Wasser  vertheilt  mit  Chlorgas 
behandelt,   ein   citrongelbes  schweres  Pulver  von  chlorwasser- 

(«tCl 
BtofifBauremChlorplatinamin,N<H       -\-  HCl,  das  in  Wasser 

Ih 

and  in  Säuren  unlöslich  ist. 

Leitet  man  in  die  Lösung  von  chlorwasserstoffsaurem  Am- 
monplatosamin  einen  Strom  von  Ghlorgas,  so  schlägt  sich  chlor- 

wasserstoifsaures  Ammonchlorplatinamin,  N{PtCl  -|-  HCl, 

(h 

als  hellgelbes  Krystallpulver  nieder.  Bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  geht  es  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  in  das 
entsprechende  schwefelsaure  Salz  über,  das  in  Wasser  lös- 
lich ist. 

Wird  das  chlorwasserstofisaure  Chlorplatin amin  mit  über- 
schüssigem salpetersaurem  Süberoxyd  gekocht,  so  scheidet  sich 
auch  das  mit  Platin  direct  verbundene  Chlor  allmälig  ab  und 
wird  durch  Sauerstoff  ersetzt.  Man  erhält  so  ein  schwerlös- 
liches Pulver    von    salpetersaurem    Oxyplatinamin ,    N  IS;     . 

NOö  .  HO,  woraus  man  das  Oxyplatinamin  durch  Ammoniak 
abscheiden  kann.  Es  wird  als  gelbes  glänzendes  schwerlös- 
liches   Krystallpulver    erhalten ,    von    der    Znsammensetzung 

NJgÖ  +  3H0. 

Man  kennt  auch  Salze   von   Ammonoxyplatinamin, 

(NH, 
N{PtO;   so  erhält  man  aus  salpetersaurem  Ammonplatosamin 

durch  Behandlung  mit  concentrirter  Salpetersäure  ein  salpeter- 
saures  Salz  von  Ammonoxyplatinamin. 
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717.  Beim  Auflösen  von  Einfach-Chlorplatin  in  Cyankatiu 
oder  beim  Schmelzen  von  Platinschwamm  mit  Cyankalinm  bil- 
det sich  Einfach-Platincyankalium,  PtCy-|-KCy,  das  b«i 
der  Behandlung  mit  Wasser  sich  löst  und  durch  Abdampfen 
in  Krystallen  erhalten  wird.  Dieselben  zeigen  Dichroismos,  in- 
dem sie  in  gewissen  Richtungen  betrachtet  gelb,  in  anderes 
lebhaft  blau  erscheinen.  Mit  Metalllösungen  vermischt,  lassen 
sich  daraus  andere  Salze  gewinnen,  welche  grossentheiis  in 
Wasser  löslich  sind.  Das  Platincyanmagnesiuno,  PtCy  + 
MgCy,  ist  besonders  prachtvoll;  es  zeigt  eine  rothe  Kupferfieirbe, 
mit  metallisch  grünem  Schein. 


Gewinnung  des  Platins. 


718.  Das  Platin  kommt,  ähnlich  wie  das  Gold,  in  gedie- 
genem Zustande  in  angeschwemmtem  Sand  vor;  die  Hanpt- 
lager  sind  am  Ural,  in  Golumbien  und  in  Brasilien.  Das  Platio 
ist  in  dem  Sand  in  kleinen  Körnern  zerstreut,  doch  hat  man 
schon  bis  20  Pfund  schwere  Stücke  gefunden.  Der  platinhal- 
tige  Sand  wird  gewaschen  und  hierdurch  ein  an  Platin  sehr 
reicher  Sand  erhalten,  der  ausserdem  aber  noch  die  steten  Be- 
gleiter dieses  Metalls,  nämlich  Osmium,  Iridium,  Palladiamf 
Rhodium  und  Ruthenium,  sowie  auch  Gold,  Silber,  Eisen  mi 
Kupfer  enthält;  endlich  sind  noch  schwere  Mineralien,  wie 
Magneteisen,  Titaneisen,  Chromeisenstein,  Schwefelkies  u.  s.  w., 
beigemengt. 

Enthält  der  platiuhaltige  Sand  einigermaassen  ansehnliche 
Mengen  von  Gold,  so  zieht  man  dieses  zuerst  mit  Qaecksüber 
aus.  Das  auf  mechanische  Weise  möglichst  gereinigte  Mineni 
wird  hierauf  in  Königswasser  aufgelöst,  wobei  man  es  in  GUs- 
ballons  mittelst  des  Sandbades  erhitzt;  man  nimmt  hierbei  eines 
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JebersohuBB  von  Salpetersäure  und  setzt  etwas  Wasser  zu,  da- 
nit  sich  möglichst  wenig  Iridium  löse,  wodurch  das  Platin 
spröde  wird.  Die  gesättigte  Platinlösung  wird  abgegossen, 
iurcb  ruhiges  Stehen  geklärt,  und  hierauf  mit  einer  concentrir- 
ien  Salmiaklösung  vermischt;  der  gefällte  Platinsalmiak  wird, 
wie  früher  (712)  beschrieben  wurde,  durch  Glühen  in  metalli- 
iches  Platin  verwandelt. 


Palladium. 

Aequivalent:  Pd  =  53,0. 


719.  Ausser  in  Platinerzen,  worin  das  Palladium  in  der 
Kegrel  ein  paar  Procente  ausmacht,  kommt  es  in  einem  Gold- 
erz von  Brasilien  vor,  aus  welchem  letzteren  es  jetzt  dargestellt 
und  in  den  Handel  gebracht  wird.  Man  schmilzt  den  Goldstaub 
mit  Silber  zusammen  und  behandelt  die  feiu gekörnte  Masse  mit 
Salpetersäure,  worin  Silber  und  Palladium  unter  Hinterlassung 
von  Gold  sich  lösen.  Man  fällt  das  Silber  durch  Chlornatrium 
aus  der  Lösung  und  schlägt  hierauf  das  Palladium  durch  Zu- 
satz von  Cyanqaecksilber  als  Cyanpalladium  nieder.  Die  Ver- 
arbeitung des  Palladiums  geschieht  wie  die  des  Platins. 

Das  Palladium  ist  ein  dem  Platin  ähnlich  aussehendes,  doch 
etwas  dunkler  gefärbtes  Metall.  Es  hat  ein  specif.  Gewicht 
von  11,8.  Von  den  sogenannten  Platinmetallen  ist  es  das  leich- 
test  schmelzbare;  doch  schmilzt  es  schwer  im  Essenfeuer,  aber 
leicht  im  Enallgasgebläse.  Kach  dem  Schmelzen  bei  Luftzutritt 
spratzt  es  beim  Erkalten  wie  Silber  oder  Platin.  Es  lässt  sich 
in  der  Weissglühhitze  schweissen,  sowie  auch  zu  dünnen  Blätt- 
chen und  feinem  Draht  verarbeiten.  Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  läuft  es  an,  wird  aber  in  stärkerer  Hitze  wieder  metall- 
glänzend. Salpetersäure,  Königswasser,  sowie  erhitztes  Schwe- 
felsäurehydrat greifen  das  Metall  an. 

Das  Palladium  ist  vor  allen  anderen  Metallen   durch  sein 
grosses    Absorptionsvermögen    für   Wasserstoff    ausgezeichnet. 
^  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  absorbirt  1  Vol.  Palladium- 
blech 300  bis  400  Vol.  Wasserstoffgas;  bei  etwa  100^  nimmt  es 
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über  600  Vol.  dieses  Gases  auf,  die  es  beim  Erhitzen  im  Yaeaoa 
wieder  vollständig  entweichen  lässt.  Fällt  man  Palladiam  i 
seinen  sauren  Lösungen  durch  den  elektrischen  Strom,  so  ^ 
hält  das  in  glänzenden  Blättchen  sich  abscheidende  F&Uadii 
in  1  Yol.  Metall  982  Vol.  Wasserstofifgas  (bei  ll»  and  756  M.X 
Barometerstand  gemessen)  eingeschlossen. 

Der  so  verdichtete  Wasserstoff  bringt  viele  Bedactio» 
erscheinungen  hervor,  welche  das  Wasserstofifgas  nicht  zeigt; 
er  entfärbt  z.  B.  übermangansaures  Eali,  sowie  JodstärkeldeiEtflE 

720.  Das  Palladium  bildet  zwei  Oxyde: 

Palladiumoxydul,  PdO,  und 

Palladiumoxyd,  Pd02. 
Das  Palladiumoxydul  hinterbleibt  beim  gelinden  Q& 
hen  von  salpetersaurem  Falladiumoxydul  als  schwarze  metil 
glänzende  Masse,  die  beim  starken  Glühen  in  Metall  verwi» 
delt  wird.  Das  Salpetersäure  Palladiumoxydul  wird  durch  Ab^ 
losen  des  Metalls  in  Salpetersäure  und  Eindampfen  als  braO' 
rothe  unkrystallinische  Masse  erhalten.  Eohlensanre  AlkaUa 
fällen  aus  der  Lösung  desselben  braunrothes  Palladiomoxydd» 
hydrat.  Aus  löslichen  Jodmetallen  fällt  das  salpetersaure  Paliir 
diumoxydul  sämmtliches  Jod  als  schwarzes  JodpalladiiiiB, 
PdJ.  Man  wendet  daher  Palladium  oxydulsalze  zur  quantxtaä- 
ven  Bestimmung  des  Jods  an,  da  Chlor-  und  Brommettdle  dnrdi 
dasselbe  nicht  gefällt  werden.  Das  Palladiumoxyd,  PdO> 
wird  durch  Erhitzen  von  trocknem  Zweifaoh-ChlorpaUadifUD- 
kalium  mit  Kalilauge  als  ein  schwarzes  Pulver  erhalten,  dtt 
mit  Säuren  keine  bestimmten  Salze  bildet. 

721.  Die  den  beiden  Oxyden  entsprechenden  Chlorverbiii- 
dangen  lassen  sich  aus  Palladium  durch  Behandlang  mit  König»' 
wasser  erhalten.  Die  schwarzbraune  Losung  des  Metalls  est* 
hält  Zweifach-Chlorpalladium,  PdCla,  und  giebt  mit  Chlor  I 
kalium  braunrothe Octaeder von  Zweifach-Chlorpalladium- 
Kalium,  KC1  +  PdClg.  Dampft  man  dagegen  die  Lösoog 
von  Zweifach-Chlorpalladium  ein,  so  entweicht  Chlor  und  der 
Rückstand  besteht  aus  Einfach-Chlorpalladium,  das  beia 
langsamen  Verdunsten  in  braunrothen  Krystallen  hinterbleibt 
Mit  den  Chloralkalimetallen  bildet  ^es  gelbe  oder  rothe  kiystal- 
linische  Doppelsalze.  Durch  Behandlung  mit  Ammoniak  erhält 
man  aus  dem  Einfach-Chlorpalladium  zwei  den  PlatinbtMB 
(716)  entsprechend  zusammengesetzte  Palladiumbasen. 
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Iridium. 

Aequivalent:  Ir  =  98,6.  • 


722.    Das  Iri^nm*)  kommt  theils  mit  dem  Platin  legirt 
vor,   theils  ist  es  als  Osmium -Iridium  in  einzelnen  Kömern 
dem  Platinerz  beigemengt.   Das  Osmj^m-Iridium  bleibt  bei  der 
Behandlung  des  Platinerzes   mit  Königswasser   unverändert  in 
'weissen,   metallglänzenden,   sehr  harten  und  spröden  Krystall- 
köx*nem  zurück.    Mengt  man  die  Körner  mit  Kochsalz  und  er- 
hitzt sie  in  einer  Glasröhre  zum  Glühen  in  einem  Strom  fe ach- 
ten   Ghlorgases,    so  verflüchtigt  sich   Osmiumsäure,    die  man 
durch  Einleiten   des  Gases   in   Kalilauge  verdichtet,  während 
das     Iridium   als   Zweifach  -  Chloriridiumnatrium    zurückbleibt. 
Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  behandelt,  die  Lösung  unter 
Zusatz   von  kohlensaurem   Natron    eingedampft    und   geglüht, 
worauf  man    das    entstandene  Iridiumsesquioxyd   durch  Aus- 
laugen   mit  Wasser  von   Chlornatrium    befreit.      Dieses  wird 
durch  Wasserstofigas   unter  Anwendung  von   Wämy?   reducirt 
und  das   entstandene   metallische  Iridium   durch   Kochen  mit 
Chlorwasserstoffsäure  und  Königswasser  von  beigemengten  Me- 
tallen (Eisen,  Platin)  befreit.    Ein  anderes  Verfahren  zum  Auf- 
schliessen  von  Osmium-Iridium  ist  i^euerdings  angewendet  wor- 
den.   Man  schmilzt  es  mit  Zink  zusammen  und  erhitzt  zuletzt 
bis  zur  Yerflüchtigung  des  Zinks,   wobei  das  Osmium-Iridium 
schwammig,   feinzertheilt,  hinterbleibt.      Der  Rückstand  wird 
mit  Bariumhyperoxyd  (auch  kann  etwas  salpetersaurer  Baryt 
zugesetzt  werden)  zum  Glühen  erhitzt  und  hierauf  mit  Königs- 
wasser behandelt,   wobei  Osmiumsäure  übergeht.    Das  in  dem 
Rückstand   gelöst   enthaltene  Iridium chlorid  wird,   nach   dem 
Ausfallen  des  Baryts  mit  Schwefelsäure,  durch  Salmiak  gefällt, 
und   der  geglühte  Niederschlag   zur  Entfernung  beigemengter 
fremder  Metalle  mit  Königswasser  behandelt,  zuletzt  noch  mit 
einer  Mischung  von  Kalihydrat  und  Salpeter  geschmolzen,  wel- 
ches Iridium  fast  nicht  auflöst. 

Das  Iridium  erhält  man  als   graues  Pulver,   das  vor  dem 


*)  Tennant   zeigte    1804,    dass   der  im   Königswasser   unlösliche 
Rückstand  des  Platinerzes  zwei  Metalle,    Iridium  und  Osmium,   enthiUt« 
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Enallgasgebläse  geschmolzen  zu  einer  weissen,  harten  nnd  spf* 
den  Masse  von  21,15  specif.  Gewicht  erstarrt. 

In»  Chlorwasserstoffsäure,  Salpetersäure,  selbst  in  einer  16 
schung  beider  Säuren,  ist  es  unlöslich,  wenn  es  stark  geglnM 
wurde  und  nicht  mit  Platin  legirt  ist. 

723.  Man  nimmt  gewöhnlich  drei  Verbindungen  desselbe 
'^it  Sauerstoff  an,  nämlich: 

1)  Iridiuxnoxydul,  IrO; 

2)  Iridiumse#quioxyd,  Ir203; 
'■                 3)  Iridiumoxyd,  Ir02. 

Das  Iridiumoxydul  wird  aus  Einfach-Chloriridium  duid 

~  'starke  Kalilauge  als  schwarzes  schweres  Pulver  abgeschiedo 

*']^  löst  sich  nur  wenig  in  kochenden  Säuren  auf.    Das  Iridii» 

x>xydulhydrat,  das  aus  der  Lösung  von  Einfach-Ghloriridiii» 

^'Kalium  durch  kohlensaures  Natron  gefallt  wird,  löst  sich  leieb 

''ter  in  Säuren,  mit  denen  es  unkrystallisirbare  Salze  bildet. 

'^^        Das  Iridiumsesquioxyd  wird  am  besten  durch  SchxBd 

'^^en  von  Anderthalbfach-Chloriridium-Ealium  mit  kohlensauM 

'^ Patron    und   Auswaschen    des    Bückstandes    mit    Wasser  tf 

^'  1>raunszeschwar  Pulver   erhalten.    Es  wird  von  "Wasserstoffg* 

•  'schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Metall  reducirt.    Es  i* 

^^'in   Säuren   unlöslich.      Das  Iridiumoxyd    entsteht   aus  den 

''Iridiumsesquioxydhydrat  durch   Aufnahme   von    Sauerstoff  vat 

- 'der  Luft;  es  enthält  alsdann  Wasser  und  erscheint  als  blaoff 

^Niederschlag. 

^'  724.  Die  diesen  Oxyden  entsprechenden  Chlor verbindanget 
'^^  erhält  man  auf  folgende  Art. 

^"  Einffi^ch-Chloriridium,  IrCl,  entsteht  durch  Behandeh 
^  ^-  des  Iridiumschwamms  mit  Chlorgas  bei  schwacher  Glohhiiib 
~  Es  ist  in  Wasser  unlöslich  und  löst  sich  nur  schwierig  in  ko- 
'•'  chender  Chlorwasserstoffsäure. 

^';  Anderthalbfach-Chloriridium,  Irg CI3 ,  sublimirt  beia 
-''  Erhitzen  von  Iridium  im  Chlorstrom  bei  starkem  Glühen  ak 
^'^  braungelbe,  amorphe  Masse. 

''^'  Das  Zweifach- Chloriridium,  IrClg,  erhält  man  doiel 
~     Digeriren  von  Iridiumsesquioxyd  mit  Königswasser,  wobei  n 

sich  unter  braunrother  Färbung  löst, 
^"  Alle  diese  Chlorverbindungen  bilden  mit   den  Chloralbfi- 

metallen  krystallinische  Doppelsalze. 
^^i  Das    Zweifach-Chloriridium-Kalium,    KCl  -f-  IrCI„ 

'''  wird  leicht  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Iridium  vn^ 
Chlorkalium  im  Chlorstrom  und  darauf  folgende  KrystaUisatiot 
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AB  Wasser  in  rothschwarzen  regulären  Octaedern  erhalteii 
ine  entsprechende  Chlorammonium  Verbindung  existirt,  die  i^, 
eringfer  Menge  dem  Platinsalmiak  beigemengt  demselben  einiei' 
Sthliclie  Farbe  mittheilt. 


Osmium. 

Aequivalent:  Os  =  100,0. 


i 


r 


725.    Die    bei    der   Behandlung    des   Osmium-Iridium    im 
Eenchten  Chlorstrom  (722)  verflüchtigte  Osmiumsäure  wird  voi^ 
Kalilauge   aufgenommen   und  unter  Zusatz   von   viel  Salmiak 
eingedampft.      Beim  Glühen    des  trocknen  Rückstandes  wird 
Osmium  reducirt  und  hinterbleibt  beim  Auswaschen  mit  Was- 
ser   als   schwarzes  Pulver.    Auch  beim  Glühen  von  Schwefel- 
osmium hinterbleibt  metallisch  glänzendes  Osmium,  das  um  so 
dichter   ist,  je  höher  die  dabei  angewendete  Hitze  war.    Das 
specif.  Gewicht   desselben  im   dichtesten  Zustand  beträgt  21,4. 
Als  krystallinisches  Pulver,   von  grosser  Härte,    erhält  man  es 
durch  Glühen   mit  Zinn   und  Behandeln  der  erkalteten  Masse 
mit  Salzsäure,  welche  das  Zinn  auflöst.    Es  verflüchtigt  sich  in 
heftiger  Weissglühhitze,  ohne  zu  schmelzen;    an  der  Luft  ver- 
brennt es  um  so  leichter,  je  feiner  zertheilt  es  ist,  zu  flüchtiger 
Osmiumsäure.    Salpetersäure  und  Königswasser  lösen  das  Me- 
tall zu  Osmiumsäure  auf. 

726.  Man  kennt  drei  Verbindungen  desselben  mit  Sauer- 
stoff in  freiem  Zustande: 

1)  Osipiumoxydul,  OsO; 

2)  Osmiumoxyd,  OSO2; 

3)  Osmiumsäure,  OSO4. 

Ausserdem  wird  in  Verbindungen  die  osmige  Säusle, 
OsO^,  angenommen. 

Die  Osmiumsäure  sublimirt  beim  Erhitzen  von  Osmiu^ 
im  Sauerstoffstrom  in  farblosen,  glänzenden  Nadelu,  die  beäm 
Erhitzen  leicht  schmelzen.  Sie  siedet  schon  unter  100<^  C.  Ihr 
Dampf,  dessen  Dichtigkeit  8,88  beträgt,  riecht  unerträglich 
stechend  und  greift  Lunge  und  Schleimhäute  heftig  an.  Sie 
wird  von  Wasser  absorbirt  und  aus  der  Lösung  scheiden  &st 
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aUe  Metalle,  selbst  Quecksilber  und  Silber,  metallisches  Osmimi 
als  schwarzes  Palver  ab.  In  Verbindung  mit  Kali  kann  tk 
durch  Eindampfen  als  dunkelrothe  Masse  erhalten  werden. 

727.  Erhitzt  man  Osmium  in  trocknem  Chlorgas,  so  estr 
steht  zuerst  Einfach-Chlorosmium,  OsCl,  als  dunkelgrün« 
Sublimat,  das  von  wenig  Wasser  zu  einer  grünen  Flüssigkeit 
gelöst  wird.  Durch  Chlorgas  verwandelt  es  sich  in  Zweifach 
Ghlorosmium,  OsCl2,  welches  als  rothes  Pulver  sich  abseilt 
Mit  Chlorkalium  gemengtes  Osmium  wird  durch  Chlorgas  i 
Zweifach-Chlorosmium-Ealium  verwandelt,  das  ausko- 
chendem Wasser  in  dunkelbraunen  regulären  Octaedem  krf 
stallisirt.  Durch  Zerlegung  dieser  Chlorverbindungen  mit  K^ 
oder  kohlensaurem  Kali  erhält  man  die  entsprechenden  Oxyde 
Osmiumchlorid  st>wohl  als  auch  Osmiumsäure  werden  diirck 
Behandlung  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff 
gas  in  Schwefelosmium  verwandelt,  das  als  schwarzes  Pul- 
ver niederfällt. 


Rhodium  und  Ruthenium. 

Aequivalent:  Rh  =  52.  Ru  =  52. 


728.  Diese  beiden  Metalle  sind  ebenfalls  nur  in  Platinerzen 
tn  geringer  Menge  aufgefunden  worden  und  bleiben  bei  der 
Behandlung  derselben  mit  Königswasser  ungelöst  zurück. 

Sie  sind  äusserst  schwer  schmelzbar,  namentlich  da8R^th^ 
nium,  und  lösen  sich  in  Königswasser  nicht  auf.  Sie  gebei 
viele  Sau^rstoffverbindungej,  nämlich: 

Rhodiumoxydul     .   .    .  Rh  0      Rutheniumoxydul 
Rhodiumsesquioxyd  .    .  Rhg  O3    Rutheniumsesquioxyd 


Rhodiumoxyd    .   .   .   .  Rh  O2    Rutheniumoxyd 
Rhodiumsäure    ....  Rh  O3    Rutheniumsäure 


.  RnO 
.  Ru^O^ 
.  Ra  0| 
.  Rq  O5 
.  R11O4 


Rutheniumhypersäure 

Von  den  Chlorverbindungen  derselben  kennt  man  folgende: 

Rhodiumchlorür  ...  Rh  Cl     Ruthenium chlorür  .    .  .  Rn  Q 
Rhodiumsesquichlorür  RbgClg    Rutheniumsesquichlorür  RojCI] 

Rutheniumchlorid   .   .  .  Rn  Cl| 


I 
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729.  Die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  sogenannten 
Isk'tiiiinetalle  bilden  eine  eigenthüniliche  Gruppe,  welche 
aalog^e  YerbindQngsyerhältnisse  zeigt.  Sie  zerfallt  in  zwei 
Hassen :  1}  von  dem  specif.  Gewicht  1 1  bis  12  und  Aequivalent 
2  1318  53;  2)  von  dem  specif.  Gewicht  21,1  bis  21,5  und  dem 
Lequivalent  98,6  bis  100:  / 


?d 


Specif.  Gew.    Aeq. 


11,3          1 

52 

Os 

12,1 

ibis 

Ir 

11,8 

53 

Pt 

Specif.  Gew. 

.  .21,4 
.  .21,1 
.      21,5 


Aeq. 

99 

bis 

1100 


Gewichtsverhältnisse  der  chemischen 

Verbindungen. 


Lehre  von  den  chemischen  Aequivalenten. 


730.  Lange  Zeit  hindurch  betrachtete  man  die  Gewichts- 
verhältnisse, nach  welchen  die  Verbindung  der  verschiedenen 
Körper  etattündet,  als  ganz  unwesentlich,  und  eret  g^egen  Ende 
des  vorigen  Jahrhunderts  bestimmte  man  die  bei  chemischen 
Erscheinungen  stattfindenden  Vorgänge  nach  Maass  und  Ge- 
wicht. Es  wurde  hierdurch  eine  neue,  und  zwar  eine  der 
wichtigsten  Eigenschaften  in  Betracht  gezogen,  und  die  gros- 
sen Fortschritte,  welche  die  wissenschaftliche  Chemie  seitdem 
gemacht  hat,  müssen  zum  grossen  Theil  diesem  Umstände  sa- 
geschrieben werden.  Die  Chemiker  böschäftigten  sich  von  da 
an  eifrigst  mit  der  Bestimmung  der  Zusammensetzung  aUer 
Verbindungen;  das  Verfahren  der  chemischen  Analyse  verbes- 
serte sich  allmälig,  und  man  entdeckte  bald  eine  Anzahl  der 
merkwürdigsten  Gesetze,  welche  den  Gewichtsverhältnissen  der 
chemischen  Verbindungen  zu  Grunde  Hegen.  Die  Gesammt- 
heit  dieser  Gesetze  begreift  man  unter  der  Lehre  von  den 
chemischen  Aequivalenten;  wir  wollen  sie  jetzt,  indem  wir  uns 
nur  auf  die  durch  Versuche  gefundenen  Thatsachen  stützen 
und  ohne  eine  Hypothese  einzuführen  darlegen. 

731.  Eine  jede  chemische  Verbindung  enthält  die  ein- 
fachen Stoffe,  welche  sie  .zusammensetzen,  stets  in  dem  näm- 
lichen Verhältniss  mit  einander  vereinigt.  Vergleicht  man  die 
Gewichte  der  einzelnen  unter  einander  verbundenen  Stoffe  mit 
dem  Gewicht  der  daraus  hervorgehenden  Verbindung,  so  fin- 
det man  letzteres  immer  gleich  der  Summe  der  Gewichte  der 
in*Verbindung  getretenen  Stoffe.    Die  Erfahrung  hat  abo  ge- 
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lehrt:   dass  die  Stoffe  bei  ihrer  Vereinigung  ihre  ur- 
eprünglicMen  Gewichte  beibehalten. 

732.  Man  unterscheidet  bei  den  chemischen  Verbindungen 
zwei    verschiedene  Arten:    1)   Verbindungen   nach   festen 
Verhältnissen,   und  2)  Verbindungen  nach  veränder- 
lichen  Verhältnissen   der  Bestandtheile.     Erstere  fin- 
den stets  in  demselben  Gewiebtsv erhältniss  statt,  im  Falle  die 
daraus  entstehende  Verbindung  dieselben  chemischen  und  phy- 
Bikalischen  Eigenschaften  besitzt.    Ist  der  eine  oder  der  andere 
Bestandtheil  im  üeberschuss  vorhanden,    so    bleibt   eine   ge- 
wisse Menge  desselben  in  unverbundenem  Zustande  übrig.   Bei 
den  Verbindungen  in  veränderlichen  Verhältnissen  kann  dagegen 
mehr  oder  weniger  von  dem   einen  Körper  sich  mit  derselben 
Menge  des   anderen  Körpers  verbinden,   ohne  dass  die  Eigen- 
schaften der  Verbindung  eine  wesentliche  Aenderung  erleiden. 
In   letzterem  Falle  können   die  beiden  Körper  sich  entweder 
in  jedem  beliebigen  V erhältniss  zu  einer  gleichartigen 
Verbindung  vereinigen,  oder  es  geschieht  dies  nur  innerhalb 
g'ewisser  Grenzen.    Silber  und  Gold  lassen  sich  in  jedem  be- 
liebigen Verhältniss  zu  gleichartigen  Verbindungen  zusammen- 
schmelzen, eben  so  Schwefel  und  Selen,  salpetersaures  Kali  und 
salpetersaures  Natron;   Chlomatrium   lässt  sich  mit  Wasser  in 
zahllosen  Verhältnissen  zu  homogenen  Lösungen  vermischen, 
doch  können  auf  100  Thle.  Wasser  nicht  mehr  als  41  Thle. 
Chlomatrium  gelöst  werden.   Wenn  Chlor  mit  Eisen  zusammen- 
kommt, so  nehmen  100  Thle.  Eisen  zuerst  126,8  Thle.  Chlor 
auf  und  bilden   damit  einen  homogenen  Körper,   das  Eisen- 
chlorür;   kommt  mehr  Chlor  hinzu,   so  hört  die  Gleichartig- 
keit auf,  bis  noch  63,4  Thle.  hinzugetreten  sind,  worauf  wieder 
nur  eine  homogene  Verbindung,  das  Eisenchlorid,  entstan- 
den ist.    Es  sind  dies  mithin  zwei  Verbindungen  in  festen  Ver- 
hältnissen der  Bestandtheile. 

Zu  den  Verbindungen  in  wechselnden  Verhältnissen  gehö- 
ren namentlich  die  Auflösungen  fester,  flüssiger  und  gasförmi- 
ger Körper  in  Wasser  oder  anderen  Flüssigkeiten,  und  die  Le- 
girungen  der  Metalle  (in  der  Regel). 

Gesetze    der  Verbindungen  in  festen  Verhältnissen. 

733.  Wenn  zwei  Stoffe  sich  in  mehreren  Verhältnissen 
verbinden^  so  stehen  die  mit  derselben  Menge  des  einen  Stof' 
fes  verbundenen  Mengen  des  zweiten  Stoffes  unter  sieh  in 

Begnault-Strecker'g  Chemie.       ^  ^5 
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einem  sehr  einfachen   Verhältnisse  welches  z.  B.  durch  die 
Zahlen 

1  ••  %  •  2  :  V2  :  3  :  Va  :  4  :  5  :  7  .  .  . 
ausgedrückt  wird. 

Um  eine  klare  Einsicht  in  dieses  Gesetz  zu  geben,  wollea 
wir  ein  Beispiel  anführen: 

Der  Stickstoff  bildet  mit  dem  Sauerstoff  fünf  bestimmte 
Verbindungen  (121)  von  folgender  procentischer  Zusammen- 
setzung: 


Stickstoffoxydul  . 

.  Stickstoff. 
Sauerstoff 

.  63,63 
.  36,37 
100,00 

Stickstoffoxyd .   . 

.  Stickstoff. 
Sauerstoff 

.  46,66 
.  53,34 

100,00 

Salpetrige  Säure 

.  Stickstoff. 
Sauerstoff 

.  36,84 
.  63,16 
100,00 

Untersalpetersäure 

Stickstoff . 
Sauerstoff 

.  30,43 
.  69,57 
100,00 

Salpetersäure  .   . 

.  Stickstoff. 

.  25,93 

Sauerstoff 

.  74,07 

100,00 

Der  erste ,  Anblick  dieser  Zusammensetzungen  iässt  keine 
Gesetzmässigkeit  wahrnehmen;  berechnet  man  aber  die  Zusam- 
mensetzung der  verschiedenen  Verbindungen  auf  ein  und  das- 
selbe Gewicht  des  einen  darin  enthaltenen  Stoffs,  z.  B.  des 
Stickstoffs,  so  wird  es  sogleich  in  die  Augen  fallen,  dass  die 
damit  verbundenen  Sauerstoffmengen  in  dem  Yerhältniss  von 
1:2:3:4:5  stehen.  Es  ist  hierbei  natürlich  vollkommen 
einerlei,  welche  Menge  von  Stickstoff  man  der  Berechnung  n 
Grunde  legt;  wir  «wollen,  aus  später  leicht  einzusehenden  Grün- 
den, dieses  unveränderliche  Gewicht  Stickstoff  =  14  anneh- 
men, und  die  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Oxydations- 
stufen  des  Stickstoffs  hierauf  beziehen: 

Stickstoffoxydul .  .  Stickstoff.  .  14 

Sauerstoff    .    8 
"22" 
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Stickstoffoxyd .  .   .  Stiokstoff .   .  14 

Sauerstoff   « 16 


30 
Salpetrige  Säure    •  Stickstoff.   .  14 

Sauerstoff    .24 

38 
Untersalpetersäure  Stickstoff.   .  14  ; 

Sauerstoff    .  32 

46 
Salpetersäure  .  .   .  Stickstoff.   .  14 

Sauerstoff    .  40 

~Ü 
Die    mit  14   Gewthln.   Stickstoff  ^verbundenen   Sauerstoff- 
inengen  8y  16,  24,  32,  40  stehen,  wie  leicht  zu  sehen,   in  dem 
Verhältniss  von  1:2:3:4:5. 

Aehnliche  Verhältnisse  bestehen  für  die  Verbindungen 
aller  einfachen  Stoffe;  der  Versuch  hat  also  ergeben:  dass, 
wenn  ein  einfacher  Körper  A  mehrere  Verbindungen  mit  einem 
anderen  einfachen  Körper  B  eingeht  und  man  berechnet  die 
Zusammensetzung  der  verschiedeneh  Verbindungen  für  das- 
selbe Gewicht  des  Körpers  Ä,  so  stehen  die  Gewichtsmengen 
des  Stoffs  B  wnter  sich  in  einem  sehr  einfachen  Verhältniss, 
Dieses  Gesetz  ist  unter  dem  Namen:  Gesetz  der  multiplen 
I^roportionen  bekannt. 

734.  Zwischen  den  Gewichten  der  einfachen  Stoffe,  welche 
durch  ihre  Vereinigung  die  unzähligen,  jetzt  schon  bekannten 
Verbindungen  bilden,  bestehen  aber  noch  weit  merkwürdigere 
Beziehungen,  als  die  soeben  erwähnten.  Bevor  wir  diese  je- 
doch in  ihrer  Allgemeinheit  aussprechen,  wollen  wir  sie  an 
einigen  Beispielen  näher  kennen  lehren. 

Ein  Gewichtstheil  .  Wasserstoff  verbindet  sich,  wie  wir 
früher  sahen,  mit 

8     oder  2  X    S  Gewichtstheilen  Sauerstoff 
16        „     2  X  16  „  Schwefel  * 

39,5  „  Selen 

35,5  „  Chlor 

80  „  Brom 

127  „  Jod 

Untersuchen  wir  jetzt,  in  welchem  Verhältniss  diese  Stoffe 
sich  unter  einander  verbinden: 

16  Gewthle.  SchwefA,  die  Menge,  welche  sich  mit  1  Gewthl. 
Wasserstoff  vereinigt,  verbinden  sich  mit  8  Gewthln.  Sauer- 
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Stoff  zu  unterschwefliger  Säure,  mit  2.8=  16  GewtUn. 
Saaerstoff  zu  schwefliger  Säure,  mit  3  .  8  =  24  GewtUn. 
Sauerstoff  zu  Schwefelsäure.  In  allen  diesen  Yerbindan- 
gen  sind  mithin  auf  16  Gewthle.  Schwefel  8  oder  Moltipla  tod 
8  Gewthln.  Sauerstoff  enthalten,  also  von  derselben  Sauerstoff- 
menge,  die  in  dem  Wasser  mit  1  Gewthl.  Wasserstoff  ▼erbus- 
den  ist. 

l^\  39,5  Gewthle.  Selen  vereinigen  sich  mit  2.8=  16  Thln. 
Sauerstoff  zu  seleniger  Säure  und  mit  3  .  8  =  24  Thln.  Saaer- 
Stoff  zu  Selensäure.  35,5  Gewthle.  Chlor  sind  in  der  nnter- 
chlorigen  Säure  mit  8  Gewthln.  Sauerstoff,  und  in  da 
übrigen  Säuren  des  Chlors  mit  3.8,  4.8  und  5  .  8  Gevthls. 
Sauerstoff  verbunden.  80  Gewthle.  Brom  vereinigen  sich  mit 
5  .  8  =  40  Gewthln.  Sauerstoff  zu  Bromsäure,  127  Gewthle. 
Jod  geben  mit  4  .  8  oder  5  .  8  oder  7  .  8  Gewthln.  Sauerstoff 
Unterjodsäure,  Jodsäure  und  Ueberjodsäure. 

735.  Wenn  wir  für  den  Augenblick  bei  den  sieben  Me- 
talloiden stehen  bleiben,  deren  Verbindungen  wir  soeben  be- 
trachtet haben,  so  finden  wir  die,  unmittelbar  aus  der  Analyse 
hervorgehende,  bemerkenswerthe  Thatsache:  dass  die  mü 
1  Gewthl.  Wasserstoff  verbundene  Menge  eines  Metalloids  sich 
auch  mit  8  Gewthln,  Sauerstoff^  (der  in  dem  Wasser  mit 
1  Gewthl,  Wasserstoff  verbundenen  Sauerstoffmenge)  oder  Viel- 
fachen von  8  mit  den  Zahlen:  %,  2,  %>  ^>  ^>  ^>  "^  ^**  vereini- 
gen vermag,  und  dass  dieses  die  einzig  möglichen  Verbindun- 
gen sind. 

Die  Gewichtsmengen  1  Wasserstoff,  8  Sauerstoff,  39,5  Se- 
len, 35,5  Chlor,  80,0  Brom,  127,0  Jod  besitzen  also  die  bemer- 
kenswerthe Eigenschaft:  einander  in  entsprechenden  Verbin- 
dungen zu  ersetzen;  sie  haben  ähnlichen  Wirkungswerth  oder 
sie  sind  einander  äquivalent.  Aus  diesem  Grunde  hat  man 
obige  Gewichtsmengen  Aequivalentgewichte  oder  che- 
mische Aequivalente  genannt. 

736.  Obige  sieben  einfache  Stoffe  sind  nicht  die  einzigen, 
welche  diese  Eigenschaften  besitzen,  sondern  alle  einfachen 
Körper  zeigen  sie  in  gleicher  Weise.  Wir  woUen  dies  noch 
an  einigen  anderen  Beispielen  zeigen,  um  die  Thatsache  noch 
bestimmter  einzuprägen  und  keinen  Zweifel  an  der  Allgemein- 
heit des  Gesetzes  zu  lassen. 

Wir  haben  oben  (733)  angegeben,.;,  dass  14  Gewthle.  Stick- 
stoff sich  mit  8;  2.8;  3.8;  4.8  un^  6  .  8  Gewthln.  Sauer- 
stoff vereinigen.    Man  kennt  nur  eine  Verbindung  des  WMM^ 
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Stoffs  mit  Stickstoff  für  sich;  in  dieser  sind  auf  14  Gewthle. 
Stickstoff  3  Gewthle.  oder  3  Aeq.  Wasserstoff  verbunden.  In 
dem  Ghlorstickstoff  sind  auf  14  Gewthle.  Stickstoff  3  .  35,5 
Grewthle.  oder  3  Aeq.  Chlor  enthalten.  Wir  nennen  daher  diese 
Ge^chtsmenge  Stickstoff,  14  Gewthle.,  das  Aequivalent  des 
Stickstoffs. 

In  gleicher  Weise  finden  wir,  dass  31  Gewthle.  Phosphor 
sich  mit  8;  3.8  oder  5  .  8  Gewthln.  Sauerstoff,  mit  3  .  35,5 
oder  5  .  35,5  Gewthln.  Chlor  vereinigen  können,  also  entweder 
mit  den  Aequivalentgewichten  dieser  Metalloide,  oder  Multi- 
plen davon.  39  Gewthle.  Kalium  vereinigen  sich  mit  8  Gewthln. 
Sauerstoff;  mit  16;  2  .  16;  3  .  16;  4  .  16  oder  5  .  16  Gewthln. 
Schwefel;  mit  35,5  Gewthln.  Chlor  u.  s.  w.  Es  giebt  also  eine 
bestimmte  Gewichtsmenge  Kalium,  welche  sich  mit  einem 
oder  mehreren  Aequivalenten  der  Metalloide  vereinigt. 
Diese  Menge  Kalium  (39  Gewthle.)  nennen  wir  das  Aequiva- 
lent des  Kaliums. 

737.  Wir  könnten  in  gleicher  Weise  die  Zusammensetzung 
der  Verbindungen  aller  einfachen  Körper  vornehmen,  und  wir 
würden  dabei  finden,  dass  für  jeden  derselben  ein  bestimmtes 
Gewicht  angenommen  werden  kann,  mit  dem  er  sich  mit  den 
äquivalenten  Mengen  anderer  einfachen  Körper  verbindet;  wir 
nennen  dieses  Gewicht  das  Aequivalent  oder  Mischungs- 
g'e  wicht  des  Körpers. 

Alle  Verhindungen  der  einfachen  Körper  gehen  daher 
nach  diesen  Aequivalenten  oder  Miütiplen  derselben  mit  den 
einfachen  Zahlen  i,  %,  2y  ^/^^  5  .  .  .  vor  sich. 

Da  die  Aequivalentgewichte  nur  Yerhältnisszahlen  sind, 
nach  welchen  sich  die  Stoffe  mit  einander  vereinigen,  so  ist 
es  einerlei,  welche  Zahl  man  dabei  zur  Einheit  annimmt.  Die 
Chemiker  haben  hierbei  anfangs  das  Aequivalent  des  Wasser- 
stoffs, weil  es  das  kleinste  ist,  =  1  gesetzt,  und  hierauf  die 
Aequivalente  sämmtlicher  anderen  Stoffe  bezogen.  Später 
wählte  man  das  Aequivalent  des  Sauerstoffs  zur  Einheit,  setzte 
es  =  100,  und  berechnete  hiemach  die  Aequivalente  der  ein- 
fachen Stoffe.  In  neuerer  Zeit  ist  man  zu  der  älteren  Bezeich- 
nungsweise  wieder  zurückgekehrt,  und  die  meisten  Chemiker 
nehmen  jetzt  bei  der  Berechnung  der  Aequivalente  das  Aequi- 
valent des  Wasserstoffs  zur  Einheit  an.  Wir  geben  in  der  fol- 
g-enden  Tafel  die  bis  jetzt  bekannten  Aequivalente  der  ein- 
fachen Stoffe  nach  beiden  Berechnungsweisen: 
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Tafel 

der 
chemischen  Aequivalente  der  einfachen  Stoffe. 


Namen  der  Elemente. 


Zeichen. 


Berechnetauf 

Wasserstoff 

=  1. 


Berechnetaof 
Sauerstoff 
=  100. 


Sauerstoff  . 
Wasserstoff 
Stickstoff  . 
Schwefel .  . 
Selen  .  .  . 
Tellur  .  .  . 
Chlor  .  .  . 
Brom  .  .  . 
Jod  ...  . 
Fluor  .  .  , 
Phosphor  . 
Arsen  .  .  . 
Bor  ...  . 
Kiesel  .  .  . 
Kohlenstoff. 
Kalium  .  . 
Natrium  .  . 
Lithium  .  . 
Rubidium  . 
Cäsium  .  . 
Barium  .  . 
Strontium  . 
Calcium  .  . 
Magnesium 
Aluminium . 
Beryllium  . 
Zirkonium  . 
Thorium  .  . 
Yttrium  .  . 
Brbium  .  . 
Cerium    .   . 


0 

N 

S 

Se 

Te 

Gl 

Br 

J 

Fl 

P 

As 

Bo 

Si 

C 

K 

Na 

Li 

Rh 

Cs 

Ba 

Sr 

Ca 

Mg 

AI 

Be 

Zr 

Th 

Y 

E 

Ce 


8,0 

1,0 
14,0 
16,0 
39,5 
64,0 
35,5 
80,0 
127,0 
19,0 
31,0 
75,0 
11,0 
14)2 

6,0 
39,0 
23,0 

7,0 
85,4 
133 
68,6 
43,8 
20,0 
12,0 
13,6 

7,0 
44,7 
67,9 
30,8 
56,3 
46,0 


100,0 
12,5 
175,0 
200,0 
493,7 
800,0 
443,7 
1000,0 
1587,5 
237,5 
387,5 
937,5 
137,5 
177,8 
75,0 
487,5 
287,5 
87,5 
1067,5 
1662,5 
857,0 
547,5 
250,0 
150,0. 
170,4 
87,6 
558,8 
723,8 
385,0 
703^ 
576^0 
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X^amen  der  Elemente. 


Lanthan 

I>idym 

Mangan 

Sisen 

Chrom 

Kobalt 

Nickel 

Zink 

Kadmium    .    .    .    .   . 

Indium 

Kupfer 

Blei 

Thallium 

Zinn 

Titan 

Wismuth 

Antimon 

Uran 

Wolfram 

Molybdän 

Tantal 

Niobium 

Vanadin 

Quecksilber    .... 

Süber 

Gold 

Platin 

Palladium 

Iridium 

Osmium 

Rhodium 

Ruthenium 


Zeichen. 


Berechnetauf 

Wasserstoff 

=  1. 


La 
Di 

Mn 

Fe 

Cr 

Co 

Ni 

Zn 

Cd 

In 

Cu 

Pb 

Tl 

Sn 

Ti 

Bi 

Sb 

U 

w 

Mo 
Ta 

Nb 

V 

Hg 

Ag 

Au 

Pt 

Pd 

Ir 

Os 

Rh 

Ru 


46,0 

48,0 

27,0 

28,0 

26,0 

29,5 

29,5 

32,5 

56,0 

37,8 

31,7 

103,5 

204,0 

59,0 

25,0 

208,0 

122,0 

60,0 

92,0 

46,0 

182 

94 

51,3 

100,0 

108,0 

196,0 

99,0 

53,0 

98,6 

100,0 

52,0 

52,0 


Berechnet  auf 

iSauerstoö* 

=  100. 


575,0 

600,0 

337,5 

350,0 

325,0 

368,75 

368,75 

406,0 

700,0 

472,5 

396,6 

1293,7 

2550,0 

737,5 

312,5 

2600,0 

1525 

750,0 

1150,0 

575,0 

2275,0 

1175,0 

641,2 

1250,0 

1350,0 

2450,0 

1237,5 

662,5 

1232,0 

1250,0 

650,0 

650,0 
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738.  Die  Kenntniss  der  chemifichen  Aequivalente  erlaubt 
ans,  die  ZoBammenBetzung  der  Verbindangen  anf  eine  sehr 
einfache  Weise  darzustellen,  so  dass  man  dieselbe,  wenn  man 
die  Aeqaiyalentzahlen  der  einfachen  Stoffe  kennt,  leicht  is 
Zahlen  berechnen  kann. 

Stellt  man  nämlich  das  Aeqnivalent  des  Saaerstofi&  doicfa 
0,  das  des  Wasserstoffs  dorch  H,  das  des  Selens  durch  Se,  dis 
des  Schwefels  durch  S,  das  des  Chlors  durch  Gl,  das  des  Bronu 
durch  Br,  das  des  Jods  durch  J,  das  des  Phosphors  durch  P, 
das  des  Kohlenstoffs  durch  G,  das  des  Kaliums  durch  K,  du 
des  Mangans  durch  Mn  u.  s.  w.  dar,  so  kann  man  die  Verbin- 
dungen dieser  Stoffe  mit  Wasserstoff  durch:  HO,  HO2,  HS, 
HS3,  HSe,  NHg,  HGl,  HBr,  HJ,  PaH,  PH»,  PF3,  CH,  CB, 
bezeichnen.  Die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  SauQFBtoff 
werden  femer  durch  SO,  SO29  SOYg,  SO3  dargestellt;  die  Yei^ 
bindungen  des  Stickstoffs  mit  dem  Sauerstoff  werden  geschrie- 
ben: NO,  NOa,  NOj,  NO4,  NO5;  die  Verbindungen  des  Phos- 
phors mit  Chlor  erhalten  die  Bezeichnung:  PGlg,  PGI5  u.  s.  w. 

Diese  Bezeichnungen,  welche  man  chemische  Formelo 
nennt,  haben  wir  in  diesem  Buche  fortwährend  angewendet. 

739.  Die  Lehre  von  den  chemischen  Aequivalenten ,  die 
wir  soeben  an  den  binären  Verbindungen  der  einfachen  Stoffe 
entwickelt  haben,  lässt  sich  in  gleicher  Weise  auf  die  zahlrei- 
chen Verbindungen  der  binären  Körper  unter  sich  anwenden. 
Wir  wollen  dies  an  den  Verbindungen  der  Säuren  mit  Basen, 
an  den  Salzen  also,  nachweisen: 

Wir  werden  zeigen,  dass  die  Summe  der  Aequivalente  der 
einfachen^  in  einer  Verbindung  enthaltenen  Stoffe  das  Äequi- 
vaJent  der  Verbindung  darstellt,  insofern  sie  die  nämliche 
Bolle  in  den  Verbindungen  des  zusammengesetzten  Körpen 
spielt,  wie  das  Aequivalent  dös  einfachen  Stoffes  in  denbiniren 
Verbindungen. 

Die  chemische  Formel  der  Schwefelsäure  ist  SO3;  die 
Summe  der  Aequivalente  ihrer  Elemente  beträgt: 

1  Aeq.  Schwefel 16,0 

3     „      Sauerstoff   ....   .24,0 

40,0 
Für  die  Salpetersäure,  deren  Formel  NO5  ist,   finden  wir 
in  ähnlicher  Weise  die  Summe  der  Aequivalente  gleich  64^0. 
Die  Summe  der  Aequivalente  beträgt  femer 
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in  dem  Kali,  KO 47,0 

„      „     Natron,  NaO 31,0 

„      „     Baryt,  BaO     76,6 

„      „     Kalk,  CaO 28,0 

„      „     Eisenoxydul,  FeO     .   .    36,0 
„      „     Man^anozydul,  MnO    .    35,0 
„      „     Bleioxyd,  PbO    ....  111,5 
Die  chemische  Analyse  hat  nun  ergeben,  dass  dieGewichts- 
xTLenge  40  Schwefelsäure  sich  mit  47,0  Gewthln.  Kali,  31,0  Ge- 
iw^chtetheilen  Natron,  76,6  Baryt',  28  Kalk  u.  s.  w.  zu  neutralen 
soliwefelsauren   Salzen  verbindet,  kurz  mit  einer  Menge  des 
2i£etalloxyd8y  deren  Gewicht  durch  die  Summe  der  Aequiva- 
lenkte  seiner  Bestandtheile  ausgedrückt  toird.    Diese  Gewichte 
sind  also  gleichwerthig,  äquivalent,  in  Beziehung  auf  ihre  Fähig- 
keit, mit  einer  bestimmten  Menge  von  Schwefelsäure   sich   zu 
neutralen  Salzen  zu  verbinden.   Jedes  dieser  Gewichte  der  Basen 
enthält  1  Aeq.  oder  8  Gewthle.    Sauerstoff;    die  40  Gewthle. 
Schwefelsäure    enthalten  24  Gewthle.  oder    3  Aeq.  Sauerstofi. 
IBb  folgt  hieraus,  dass  in  allen  neutralen  schwefelsauren 
Salzen  die  in  der  Säure  enthaltene   Sauerstoffmenge 
das    Dreifache    der    Sauerstoffmenge    der    Basis    ist. 
Diese  an  den  löslichen  und  starken  Basen  leicht  nachzuweisende 
Thatsache  wurde  auch  auf  die  schwachen  und  unlöslichen  Basen, 
welche  die  Wirkung  der  starken  Säuren  auf  die  Lackmustiuctur 
nicht  aufzuheben  vermögen,  ausgedehnt,  und  wir  haben  hierauf 
die  Definition  der  neutralen  Salze  (269)  gegründet. 

Bestimmt  man  in  ähnlicher  Weise  die  Menge  der  mit  den 
angefahrten  Mengen  der  Basen  zu  neutralen  Salzen  verbun- 
denen Salpetersäure,  so  findet  man  stets  dasselbe  Gewicht, 
nämlich  54  Gewthle.  Salpetersäure,  und  dies  ist  auch  die 
Summe  der  Aequivalente  der  in  der  Salpetersäure 
enthaltenen  einfachen  Stoffe.  In  allen  neutralen  salpeter- 
sauren Salzen  ist  der  Sauerstoffgehalt  der  Salpetersäure  fünfmal 
so  gross  als  der  Sauerstoffgehalt  der  Basis. 

Alle  bekannten  Säuren  und  Basen  haben  ähnliche  Resul- 
tate ergeben,  und  wir  können  also  das  Gesetz  aussprechen: 
Die  Summe  der  Aequivalente  der  Bestandtheile  von 
Säuren  und  Basen  drücken  das  Verhältniss  aus,  in 
welchem  jich  die  Säuren  und  Basen  zu  neutralen 
Salzen  vereinigen. 

Man  leitet  femer  noch  daraus  den  Satz  ab:  In  allen 
neutralen    Salzen    der    nämlichen    Säure    steht    der 


714  Chemische  Aequivalente. 

Saaerstoffgehalt  der  Säure   zu  dem  der  Basis    immer 
in  demselben  VerhältniBs. 

740.  Es  ergiebt  sich  aus  den  vorhergehenden  Gesetzen, 
dass  man  das  Aequivalent  einer  Säure  bestimmt,  wenn  man 
die  mit  einem  Aequivalent  einer  einzigen  Basis  zn  einem 
neutralen  Salze  verbundene  Menge  der  Säure  ermittelt.  Wenden 
wir  diese  Bestimmungsweise  auf  die  unterschweflige  Saure  und 
die  Unterschwefelsäure  an,  deren  Formeln  wir  vorher  SO  und 
30%  geschrieben  haben,  so  finden  wir,  dass  dieselben  S^Oi 
und  S2O5  geschrieben  werden  müssen;  denn  die  nach  letz- 
teren  Formeln  berechneten  Mengen  der  beiden  Säuren 
sind  in  den  neutralen  Salzen  derselben  mit  1  Aeq. 
Kali,  1  Aeq.  Natron  u.  s.  w.  verbunden. 

741.  Es  giebt  einige  Fälle,  in   welchen   man   häufig  un- 
richtig unter  dem  Aequivalent  einer  Säure  oder    Basis   nicht 
die  im  Vorhergehenden  angegebene  Menge  versteht,   sondern 
in  denen  man  annimmt,  dass   1  Aeq.  einer  Säure   sich  mit  2, 
3  oder   mehr  Aequivalenten  einer  Basis   zu  neutralen    Salzen 
vereinigen  kann;  in  ähnlicher  Weise  giebt   es   Basen,  welche 
nicht  mit  1  Aeq.  einer  Säure,  sondern   mit  2,  3  Aeq.  derselben 
in  den  neutralen  Salzen  verbunden  sind.     Wir   haben    bei  der 
Beschreibung  der  phosphorsauren  Salze  (395)  gezeigt,   dass  71 
Gewichtstheile  Phosphorsäure  (die  durch  die  Formel  PO5  dar- 
gestellte Menge)  sich  mit  31,0  Gewichtstheilen  Natron  (1  Aeq. 
Natron)  oder  mit  62,0  Gewichtstheilen,  oder  mit  93,0  Gewichts- 
theilen (3  Aeq.  Natron)  verbinden  können;  das  letzte  Salz  muss 
als  das  neutrale  betrachtet  werden,  sowie  überhaupt  diejenigen 
phosphorsauren    Salze    neutral   genannt   werden,    in    welches 
PO5  mit  3  Aeq.  Basis  (RO)  verbunden  ist.     Die  Phosphorsänre 
ist  also  eine  dreibasische  Säure,  indem  PO5  3  Aeq.  Phos- 
phorsäure   bezeichnet.     In    den    neutralen   pyrophosphorsauren 
Salzen   sind  mit  71   Gewichtstheilen   Pyrophosphorsäure  (POJ 
2  Aeq.  Basis  (RO)  verbunden,  und  die  Pyrophosphorsäure  ist 
daher  eine  zweibasische  Säure.    Im  Allgemeinen  nennt  mu 
die  Säuren,  von  welchen  eine  nicht  theilbare  Menge  (ein  Atom) 
sich  mit  mehr  als  1  Aeq.  Basis  zu  einem  neutralen   Salz  ye^ 
bindet,  mehrbasische  Säuren. 

Da  in  den  neutralen  schwefelsauren  Salzen  der  Sauerstoff- 
gehalt der  Säure  dreimal  so  gross  ist,  als  der  S^uerstoffgehalt 
der  Basis,  so  müssen  die  Oxyde,  deren  Formel  mehr  als  1  Aeq. 
Sauerstoff  enthält,  wie  z.  B.  Eisenoxyd,  Fe208,  Chromoxyd, 
CrjOjj,  Alaunerde,  AI2O3,  Zinnoxyd,  SnOs,  u.  s.  w.,   sich  nidii 
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it  1  Aeq.  Schwefelsäure  (SO3),  sondern  mit  mehr  als  einem 


C^'  B.  3)  Aeqnivalent  Schwefelsäure  zu  neutralen  Salzen  ver- 
einigen. Man  könnte  diese  Oxyde  mehrsäurige  Basen 
xiennen.  Das  neutrale  schwefelsaure  Eisenoxyd  besitzt  also  die 
^'onnel  Fe^  Og .  3  S  O3. 

742.  Taucht  man   ein  Kupferblech   in  eine  ganz  neutrale 
Xjösnng  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  AgO.NOs,  so  schlägt 
sich    das    Silber    vollständig    nieder    und    eine    entsprechende 
'M.enge  von  Kupfer  löst  sich  auf;  das  Kupfer  tritt  an  die  Stelle 
«ies  Silbers  und  bildet  salpetersaures   Kupferoxyd,   CUO.NO5. 
bestimmt  man  die  Gewichtsmengen  des  gefällten  Silbers  und 
die  des  gelösten  Kupfers,  so  findet  man,  dass   sie  in  dem  Yer- 
liältniss    von    108:31,7   stehen.      Dieselben    Mengen,   nämlich 
108  Silber  und  31,7  Kupfer,  vereinigen  sich  aber  mit  8  Sauer- 
stoff zu  Silberoxyd,  AgO,  und  Kupferoxyd,  CuO. 

Bringt  man  in  die  hierdurch  erhaltene  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Kupferoxyd  Kadmium,  so  wird  das  Kupfer  metallisch 
abgeschieden,  und  eine  gewisse  Menge  von  Kadmium  löst  sich 
als  salpetersaures  Kadmiumoxyd,  CdO.NOs,  auf.  Der  Versuch 
ergiebt  hierbei,  dass  für  31,7  Gewichtstheile  Kupfer  56,0  Ge- 
inrichtstheile  Kadmium  sich  lösen;  diese  Gewichte  drücken  gleich- 
falls die  mit  8  Gewichtstheilen  Sauerstoff  in  dem  Kupferoxyd 
und  Kadmiumoxyd  verbundenen  Mengen  dieser  Metalle  aus. 

Taucht  man  endlich  einen  Zinkstreifen  in  die  Lösung  des 
salpetersauren  Kadmiumoxyds,  so  schlägt  sich  das  Kadmium 
nieder,  und  an  dessen  Stelle  löst  sich  eine  gewisse  Menge  von 
Zink  auf.  Die  Gewichte  beider  stehen  in  dem  Yerhältniss  von 
56,0:32,5;  dies  sind  aber  auch  die  Mengen  beider  Metalle, 
welche  sich  mit  8  Gewichtstheilen  Sauerstoff  zu  Zinkoxyd  und 
Kadmiumoxyd  verbinden. 

Wir  haben  also  mit  Recht  als  Aequivalente  des  Silbers, 
Kupfers,  Kadmiums  und  Zinks  die  Zahlen  108,  31,7,  56,0  und 
32,5  genommen;  denn  diese  Mengen  ersetzen  sich  ge- 
genseitig in  entsprechenden  Verbindungen. 

743.  Wie  schon  erwähnt  wurde,  schreibt  man  die  chemi- 
schen Formeln  der  Salze  gewöhnlich  in  der  Weise,  dass  man 
die  Formel  der  Säure  auf  die  Formel  der  Basis  folgen  lässt  und 
beide  durch  einen  Punkt  trennt.  Das  neutrale  schwefelsaure 
Kali  erhält  daher  die  Formel  KO.SO3,  und  der  Salpetersäure 
Kalk  GaO.NOs.  Als  Aequivalent  eines  Salzes  betrachtet  man 
die  Summe  der  Aequivalente  der  darin  enthaltenen  einfachen 
Stoffe.     Die  chemische  Formel  eines  Salzes  drückt  also  auch 


-' 
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sein  Aequivalent  aus.  Der  Yersuch  hat  in  der  That  ergeben, 
dass  in  den  Verbindungen  der  Salze  unter  einander  (in  den 
Doppelsalzen)  die  auf  die  erwähnte  Weise  berechneten  Summen 
die  Gewichtsmengen  ausdrücken,  nach  welchen  die  einfachen 
Salze  sich  vereinigt  haben.  Wir  wollen  hiervon  ein  Beispiel 
anfahren: 

Die  schwefelsaure  Alaunerde,  AI2O3  . 3  SO3,  bildet,  wie  (477) 
erwähnt  wurde,  mit  schwefelsaurem  Eali  (KO  .  SOs),  schwefel- 
saurem Natron  (NaO.SOs)  und  schwefelsaurem  Ammoniak 
(NHg.HO.SOs)  Doppelsalze,  die  sogenannten  Alaune.  Das 
Aequivalent  der  schwefelsauren  Alaunerde  findet  man  (476) 
durch  Addition  der  Aequivalente  ihrer  Bestandtheile  gleidt 
171,2.  Sucht  man  nun,  durch  den  Versuch,  die  in  den 
Alaunen  mit  171,2  Gewichtstheilen  schwefelsaurer  Alaunerde 
verbundenen  Mengen  von  schwefelsaurem  Eali,  schwefelsaurem 
Natron  und  schwefelsaurem  Ammoniak,  so  findet  man  sie 
gleich:  87,  71  und  66.  Dies  ist  aber  genau  dieselbe  Menge, 
welche  man  durch  Addition  der  Aequivalente  der  in  dem 
schwefelsauren  Eali,  Natron  und  Ammoniak  enthaltenen  ein- 
fachen Stoffe  erhält. 

Andererseits  verbinden  sich  schwefelsaures  Eali,  Natron 
und  Ammoniak  mit  dem  schwefelsauren  Manganoxyd  (MngOg. 
SSOg),  schwefelsaurem  Eisenoxyd  (FegOs .  3SO3)  und  schwef«^ 
saurem  Chromoxyd  (Gr203.3S03)  zu  dem  Alaun  ähnlichen 
Doppelsalzen.  Ermittelt  man,  durch  den  Versuch,  die  mit 
1  Aeq.  schwefelsaurem  Eali,  Natron  oder  Ammoniak  verbun- 
denen Mengen  dieser  schwefelsauren  Salze,  so  findet  man,  dass 
diese  Gewichte  durch  die  Zahlen  dargestellt  werden,  welche 
man  auch  durch  Addition  der  Aequivalente  der  in  dem  schwe- 
felsauren Manganoxyd,  Eisenoxyd  und  Ghromoxyd  vorhandenen 
Elemente  erhält. 

744.  Die  Chemiker  haben  das  Gesetz,  welches  wir  nach 
und  nach  entwickelt  haben,  durch  Versuche  allein  und 
ohne  irgend  eine  Hypothese  anzunehmen,  auf  die  bi- 
nären Verbindungen  aller  einfachen  Stoffe,  auf  die  durch  die 
Vereinigung  sämmtlicher  elektronegativen  Eörper  mit  elektro- 
positiven  Eöi*pern  entstehenden  Salze  und  auf  die  Verbindongeo 
der  Salze  unter  sich  ausgedehnt,  und  sie  nehmen  hiernach  das 
allgemeine  Gesetz  an:  Das  Aequivalent  eines  zusammen- 
gesetzten Eörpers  ist  die  Summe  der  Aequivalente 
der  einfachen,  in  der  Verbindung  enthaltenen  Stoffe, 
welche  nach  der  für  den  Eörper  angenommenen  For- 
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mel  berechnet  wird.  Die  chemische  Formel  kann  da- 
liei*  als  Ausdruck  des  Aequivalents  (oder  eines Multiplums 
desselben)  der  Verbindung  betrachtet  werden. 


Gesetze  der  Volumverhältnisse. 


Volumverhältnisse    der    gasförmigen    Verbindungen. 

745.    Die   Versuche  haben  das  Gesetz  ergeben;   Verbin- 
dren sich  zwei  einfache  Gase  mit  einander,  so  stehen 
die  Volume  derselben  in  einem  durch  einfache  Zah- 
len ausdrückbaren  Verhältniss;  das  Volum   der  hier- 
durch  entstehenden    Verbindung  steht   auch   zu    der 
Summe  der  in  Verbindung  getretenen  Gasvolume  in 
einem   einfachen  Verhältniss.     Dieses    Gesetz   gilt   nicht 
nur  für  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasformigen  Stoffe, 
sondern  auch  für  die  Dämpfe,  vorausgesetzt,  dass  man  letztere 
'  in  einer  hinreichend  hohen  Temperatur  untersucht,  so  dass  die 
Gesetze   der  Ausdehnung   derselben   sich  nicht   merklich    von 
denen  der  permanenten  Gase  unterscheiden. 

Wir  haben  im  Verlaufe  dieses  Buches  eine  grosse  Anzahl 
von  Thatsachen  kennen  gelernt,  welche  jenes  Gesetz  begrün- 
den. Wir  wollen  indessen  nochmals  darauf  zurückkommen, 
um  die  zwischen  den  Aequivalenten  und  den  Volumen  der 
gasformigen  Stoffe  bestehenden  innigen  Beziehungen  mehr 
hervorzuheben. 

746.  2  Volume  Wasserstoff  vereinigen  sich  mit  1  Volum 
Sauerstoff  zu  2  Vol.  Wasserdampf.  Da  wir  angenommen  haben, 
das  Wasser  bestehe  aus  1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Sauer- 
stoff, so  n^uss  1  Aeq.  Sauerstoff  durch  1  Vol.  Sauerstoffgas  und 

1  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Vol.  Wasserstoffgas  dargestellt  wer- 
den. Das  Aequivalent  des  Wassers  im  gasförmigen  Zustande 
muss  offenbar  durch  2  Volume  dargestellt  werden  ,^^aenn   diese 

2  Volume  entsprechen  dem  Aequivalentgewicht ,  wie  wir  es 
(739)  bestimmt  haben. 

747.  Die   Verbindungen    des   StickstofiOs    und    Sauerstoffs 
zeigen  folgende  Verhältnisse.    Es  verbinden  sich: 
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2  Yol.  Sticl^tofif  mit  1  Vol.  Sauerstoff  za  2  Vol.  Stickstoffoxydnl, 
2„  r,  »2„  „  n   ^    n     Stickstoffoxyd, 

2„  n  n    ^    n  r»  »   salpetriger  Säure*), 

2     „  n  rt    ^    n  »  »^  Vol.      UnterBalpeter- 

sänrc, 
2„  „  »5,  „  „  Salpetersäure. 

Die  Vergleichung  dieser  Volumyerhältnisse  mit  den  Aeqni- 
valentgewichten   (736)  zeigt,   dass    das   Aequivalent  des   Sti<^- 
Stoffs  2  Vol.  dieses  Gases  entspricht,   dass   das  Aequivalent  deBJ 
Stickstoffoxyduls  2  Vol.,  das  des  Stickstoffoxyds  und  der  ünte^ 
Salpetersäure  4  Vol.  entspricht. 

2  Vol.  Stickstoff  verbinden  sich  mit  6  Vol.  Wasserstoff  ni 
4  VoL  Ammoniak. 

Das  Aequivalent  des  Ammoniakgases  wird  daher  durdi 
4  Vol.  dargestellt. 

748.  In  den  gasförmigen  Verbindungen  des  Wasserstoft 
mit  Chlor,  Brom  und  Jod  sind  vereinigt: 

2  Vol.  Wasserstoff  und  2  Vol.  Chlor  zu  4  Vol.  Chlorwasserstoffgafi, 
2     „  „  „    2    „     Brom  „  4    „     Bromwasserstoffgas, 

2    „  „  „    2    „     Jod      „  4    „    Jodwasserstoffgas. 

Die  Vergleichung  dieser  Volumverhältnisse  mit  den  Gewichts- 
verhältnissen  nach  Aequivalenten  lehrt,  dass,  sowie  das  Aequi- 
valent des  Wasserstoffe  durch  2  Vol.,  auch  das  Aequivalent  des 
Chlors,  Broms  und  Jods  durch  2  Vol.  dargestellt  werden  mwt 
und  dass  die  Aequivalente  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodwa8se^ 
stoffsäure  4  Vol.  entsprechen. 

Die  Verbindungen  des  Chlors  mit  Sauerstoff  zeigen  folgende 
Beziehungen.    Es  vereinigen  sich: 

2  Vol.  Chlor  mit  1  Vol.  Sauerstoff  zu  2  Vol.  unterchloriger  Säure, 
2„         „        »3„  „  »3„    chloriger  Säure, 

2„         „        »4„  „  ,,   4„    ünterchlorsäure, 

2„„„5„  „  „  Chlorsäure, 

2„         „        »7„  „  „  üeberchlorsanre. 

Das  Aequivalent  der  unterchlorigen  Säure  wird  also  durch 
2  VoL,  das  der  chlorigen  Säure  durch  3  Vol.,  das  der  Unter- 
Chlorsäure  durch  4  Vol.  dargestellt.  Die  den  Aequivalenten 
der  Chlorsäure   und   üeberchlorsäure  entsprechenden   Voloise 


*)  Das  Aequivalentvolum   der   salpetrigen   Säure   und    der  Salpeter- 
säure ist  noch  nicht  bestimmt  worden.  ' 
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TsLennt  man  nicht,  weil  diese  Körper  noch  nicht  im  Dampfzu- 
stand untersucht  wurden. 

749.    Vergleicht  man  die  Volume  zusammengesetzter  Gase 

jcKiit  den  Volumen  ihrer  Bestandtheile,  so  bemerkt  man  folgende 

JBeziehungen : 

1.  Vereinigen  sich  zwei  einfache  Gase  zu  gleichen 
Volumen,  so  ist  das  Volum  der  Verbindung  gleich 
der  Summe  der  Volume  der  in  Verbindung  ge- 
tretenen Gase.  Beispiele:  Stickstoffoxyd,  Chlor-,  Brom« 
und  Jodwasserstoffsäure. 

2.  Vereinigen  sich  zwei  Gase  in  dem  Verhältniss 
von  2:1,  so  beträgt  das  Volum  der  Verbindung 
%  von  der  Summe  der  Volume  der  gasförmigen 
Bestandtheile;  oder  mit  anderen  Worten,  die  3  Vol. 
Gas  verdichten  sich  zu 2  Vol.  Beispiele:  Wasserdampf, 
Stickstoffoxydul,  Untersalpetersäure,  unterchlorige  Säure 
und  Unterchlorsäure. 

Die  Chemiker  sind  noch  weiter  gegangen  und   haben   aus 
den  vorhergehenden  Gesetzen  die  Folgerung  gezogen: 

3.  Enthält  1  Volum  eines  aus  zwei  Bestandtheilen  ;5usammen- 
gesetzten  Gases  1  Vol.  eines  einfachen  Gases,  so  muss  das 
Volum  des  anderen  gasförmigen  Bestandtheils  Vq  Volum 
betragen. 

Man  hat  auf  diese  Weise  das  Gasvolum  einiger,  für  sich 
nicht  flüchtigen  einfachen  Stoffe  aus  dem  bekannten  Volum 
einer  Verbindung  und  dem  Volum  des  anderen  darin  enthal- 
tenen Bestandtheils  ermittelt.  Auf  diese  Weise  wurde  die 
Dichtigkeit  des  Eohlenstoffdampfes  aus  der  Zusammensetzung 
der  Kohlensäure  und  der  des  Kohlenoxyds  hergeleitet. 

750.  Es  ist  indessen  zu  bemerken,  dass,  obwohl  die  Mehr- 
zahl der  gasformigen  Verbindungen  nach  diesen  Verhältnissen 
zusammengesetzt  ist,  doch  eine  nicht  kleine  Anzahl  von  Kör- 
pern eine  Ausnahme  bildet,  so  dass  wir  obige  Sätze  keineswegs 
als  den  Ausdruck  eines  allgemeinen  Gesetzes  gelten  lassen 
dürfen. 

2  Vol.  Halb-Chlorquecksilber  (Calomel),  HgjCl,  enthalten 
2  Vol.  Quecksilberdampf  und  1  Vol.  Chlor;  hier  hat  die  in 
dem  zweiten  Gesetz  ausgedrückte  Verdichtung  stattgefunden. 
Aber  1  Vol.  Einfach-Chlorquecksilber  (Sublimat),  HgCl,  enthält 
1  Vol.  Quecksilberdampf  und  1  Vol.  Chlor;  dies  steht  mit  dem 
ersten  Gesetz  in  Widerspruch. 

•  Man  hat  noch   weit  zusammengesetztere   Verdichtungsver* 
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hältnime  gefanden:  1  Vol.  Phosphor-  oder  Arsenwasaentoff' 
enthält  1^2  Vol.  Wasserstoffgas  und  1/4  Vol.  Phosphor-  od« 
Arsendampf,  7  Vol.  der  Bestandtheile  haben  sich  in  der  \es^ 
bindung  zu  4  Vol.  verdichtet. 

In  aller  Strenge  ist  also  nur  das  erste  oben  (745)  aai- 
gesprochene  Gesetz  gültig,  und  zwar  lässt  sich  dasselbe  nidit 
nur  auf  die  Verbindungen  der  einfachen  Gase  unter  sich,  bos* 
dem  auch  auf  die  Verbindungen  der  zusammengesetzten  Qtm 
mit  einfachen  oder  zusammengesetzten  Gasen  anwenden.  Allge* 
mein  ausgedrückt,  heisst  das  Gesetz:  Bei  der  Vereinigung 
zweier  Gase  stehen  die  Volume  derselben  in  ein- 
fachem Zahlenverhältniss,  und  das  Voliim  der  hier- 
bei entstehenden  Verbindung  steht,  im  Gaszustand, 
in  einfachem  Verhältniss  zu  der  Summe  der  Volame 
der  in  Verbindung  getretenen  Gase. 


Beziehungen  zwischen  dem  Aequivalent-  und  dem 
specifischen  Gewicht  gasförmiger  Körper. 


751.  Vergleicht  man  die  Aequivalentgewichte  der  einfieu^en 
und  der  zusammengesetzten  Körper  mit  dem  spedf.  Gewicht 
derselben  im  Gas-  oder  Dampfzustand,  so  zeigen  sie  einfache 
Beziehungen  untereinander,  welche  besonders  deutlich  hervo^ 
treten ,  wenn  man  das  specif.  Gewicht  des  Wasserstoffs  =  l 
setzt,  und  ebenso  das  Aequivalent  des  Wasserstoffs  zur  Einheit 
wählt.    Es  ist  nämlich: 


Wasserstoff 0,0692 

Sauerstoff 1,1056 

Schwefel 2,211 

Stickstoff 0,9713 

Chlor 2,458 

Brom     ......  5,585 

Jod 8,784 


ewicht*) 
a8serstoff= 

Aequivalent 
:  1  Wasserstoff  =  1 

.   .      1       . 

.   .      1 

.   .    16       . 

.    .      8 

.   .    32       . 

.    .    16 

.   .    14 

.    .    14 

.   .    35,5    . 
.    .    80       . 

.    .    35,5 
.   •    80 

.   .  127       . 

.    .  127 

*)  (Im   die  Zahlen  der   ersten   Reihe    in    die   der    zweiten   zn  yo- 

wandeln,  braucht  man    sie    nur  durch   0,0692   zu   dividiren,  oder  init 

1 
T-rrrrr  =  14,46  zu  multipliciren. 
0,0692  '  '^ 
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.   .100      . 

.   .100 

.   .      9       . 

.   .      9 

.    .    22       . 

.    .    22 

.    .    18,25. 

.   .    36,5 

.   .      8,5    . 

.   .    17 

.   .    68,7    . 

•     1          i  _             n— 

.   .  137,5. 
•   1 

*  Specif.  Gewicht  Aequivalent 

Luft  =  1  Wasserstoff  =  1  Wasserstoff  =  1 

Quecksilber     ....  6,92 

'Wasser 0,622    . 

Kohlensäure    ....  1,529    . 
Chlorwasserstoffsäure  1,262    . 

Ammoniak 0,5884 . 

Pbosphorchlorür   .   .  4,742    . 

Sin  Ueberblick  der  Zahlen  zeigt,  dass  für  jeden  der  hier 
beispielweise  angeführten  Körper  das  specif.  Gewicht  im  Gas- 
oder Dampfzustand,  wenn  man  es  auf  das  des  Wasserstoffs  als 
Sinheit  bezieht,  entweder  durch  dieselbe  Zahl  wie  das 
Aequivalent  ausgedrückt  ist  (nämlich  bei  N,  Cl,  Br,  J,  Hg,  HO,  CO2) 
oder  durch  das  doppelte  des  Aequivalents  (bei  Ound  S)  oder 
durch  das  halbe  Aequivalent  (bei  HCl,  NHg,  PClg).  Dieselben 
Seziehnngen  zeigen  sich  bei  allen  bekannten  unzersetzt 
flüchtigen  Körpern. 

Da  die  specifischen  Gewichte  der  Gase  nichts  anderes  als 
die  Gewichte  gleicher  Volumina  bezeichnen  und  alle  Ver- 
bindungen in  festen  Verhältnissen  nach  Aequivalenten  erfolgen, 
80  müssen  alle  Verbindungen  auch  nach  einfachen  Volum- 
verhältnissen stattfinden. 

752.  Dividirt  man  das  Aequivalentgewicht  jedes  dieser 
Körper  durch  das  specif.  Gewicht  desselben  im  Gaszustand 
(Gewicht  der  Volumeinheit),  so  findet  man  die  Anzahl  der  von 
dem  Aequivalentgewicht  gebildeten  Volumeinheiten,  oder  das 
Aequivalentvolum: 


Wasserstoff 


Sauerstoff 


Schwefel 


Stickstoff 


Chlor 


Brom 


Jod 


1 

1 

S_ 
16 
16 
32 
14 

14 

35,5 

35,5 

80 

80 

127 

127 


=   V2 


=   V2 


=   1 


=   1 


Quecksilber 


Wasser 


=  1 


=  1 


Kohlensäure 


Chlorwasserstoff 


Ammoniak 


Pbosphorchlorür 


100 
'  100 

9_ 
'  9 

22 
•22 

35,5 
'  17,75 

17 
'8,5 
137,5  _ 


^  =  2 
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Eb  ist  mithin  das  Aequivalentvolum  des  Schwefels  gieick 
dem  des  Sanerstofifs,  das  von  Wasserstoff,  Stickstoff,  CUor, 
Brom,  Jod,  Qaecksilber,  Wasser,  Eohleneäare  das  Zweifache; 
das  von  Chlorwasserstoff,  Ammoniak  und  Phosphorchlorür  das 
Vierfache  von  dem  des  Sauerstoffs. 

753.    Statt  die  specifischen  Gewichte  der  Gase  zaerst  auf 

das  des  Wasserstoffs  =:  1  zu  berechnen,  kann  man  auch  eben» 

gut  die  gewöhnlichen  Zahlen,   welche  sich  auf  das   specifisdie 

Gewicht  der  Luft  =  1  beziehen,  in  gleicher  Weise    anwenden. 

Dividirt  mau  das  Aequivalentgewicht  eines  jeden    gasförmige« 

Körpers  durch  das  specifische  Gewicht  desselben,  so  drückt  der 

Quotient  die  relative  Anzahl  der  in  dem  Aequivalent   enthaltfl- 

nen  Yolumeinheiten  aus.    Für  das  Sauerstoffgas  findet   man  ii 

8  1 

=  7,23;  ffir  Wasserstoffgas  ^^^^  =  14,46: 


dieser  Weise 


1,1056 

für  Chlorwasserstoffgas  -^-^  =  28,92. 

Wir  geben  in  folgender  Tabelle  eine  Uebersicht  derartiger 
Berechnungen  von  einigen  der  bekanntesten  Körper. 


S. 

0 

P 

As 

N 

H 

Gl 

Br 

J. 

Hg 

HO 

HS. 

COa 

SiCi« 

NO 

HCl 

NHj, 

NOi  . 

NÖ4 

BoCl, 


Aequivalent- 
gewicht. 


16 
8 

31 

75 

U 
1 

35,5 

80 

127 

100 

9 

17 

22 

85,2 

22 

36,5 

17 
.30 
'  46 
117,5 


2,211 
1,1066 
4,288 
10,37 
0,9713 
0,0692 
2,455 
5,535 
8,784 
6,92 
0,622 
1,177 
1,529 
5,89 
1,529 
1,262 
0,588 
1,039 
1,591 
4,068 


Aequivalent- 
volume. 


7,23 
7,23 
7,23 
7,23 
14,46 
14,46 
14,46 
14,46 
14,46 
14,46 
14,46 
14,46 
14,46 
14,46 
14,46 
28,92 
28,92 
28,92 
28,92 
28,92 
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754.  Nimmt  man  das  durch  1  Aequivalent  Sauerstoff  ge- 
bildete Aequivalentvolum  zur  Einheit  an,  so  sind  die  Aequi- 
valentvolume  der  angeführten  Körper  entweder  gleich  1 ,  2 
oder  4. 

Es  ist  hiernach  möglich,  aus  dem  bekannten  Aequivalent 
eines  Körpers  das  specifische  Gewicht  desselben  im  Gas-  oder 
Dampfzustand  genau  zu  berechnen,  wenn  dasselbe  durch  den 
Versuch  annähernd  bekannt  ist.  Der  durch  Division  de§ 
gefundenen  spezifischen  Gewichts  in  das  Aequivalont  erhaltene 
Quotient  wird  nämlich  entweder  der  Zahl  7,24  oder  14,46  oder 
28,92  sich  nähern,  so  dass  kein  Zweifel  bleibt,  welcher  der 
Quotienten  angezeigt  ist,  oder  wie  viele  Volume  das  Aequiva- 
lent des  Körpers  im  Dampfzustand  einnimmt,  und  man  kann 
jetzt,  ausgehend  von  dem  Aequivalent  und  dem  genau  bekann- 
ten Aequivalentvolum,  die  theoretische  Dampfdichte  berechnen. 

Die  Dichtigkeit  des  Cyangases  wurde  durch  den  Versuch 

gleich  1,86   gefunden;   das    Aequivalent    berechnet  sich  (C2N) 

26 
=  26,  das  Aequivalentvolum  mithin  T-öß  =  13,9;  wodurch  eine 

1,00 

Condeneation  auf  14,46  Aequivalentvolume  ohne  Zweifel  angezeigt 

ist.   Die  Dichtigkeit  des  Cyangases  lässt  sich  hiernach  genau  zu: 

26 
■  ,  ,,,  =  1,782  berechnen. 
14,46 

In  obige  Tabelle  ist  statt  der  durch  den  Versuch  gefun- 
denen Dichtigkeit  häufig  die  in  solcher  Weise  berechnete 
Dichtigkeit  aufgenommen  worden. 


Specifisches   Volum   der  festen   und  flüssigen    Stoffe. 

755.  Vergleicht  man  die  Volume  der  festen  und  flüssigen 
Stoffe,  welche  mit  einander  in  Verbindung  treten,  so  findet 
man  meistens  keine  so  einfachen  Verhältnisse,  wie  bei  den 
Gasen.  Da  diese  Verbindungen  stets  in  dem  durch  die  Aequi- 
valente  ausgedrückten  Gewichts verhältniss  erfolgen,  und  diese 
Gewichtsmengen  eines  Körpers  unter  denselben  Verhältnissen 
auch  stets  denselben  Raum  einnehmen,  so  müssen  auch  die 
Verbindungen  stets  in  constanten  Volumverhältnissen  statt- 
finden. Wir  wollen  nun  untersuchen,  in  welchem  Verhältniss 
die  Volume  der  in  Verbindung  tretenden  Stoffe  gegenseitig 
stehen,  und  wie  das  Volum  der  Verbindung  zur  Summe  der  in 
Verbindung  tretenden  Volume  sich  verhält. 
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Bezeichnet  man  das  Gewicht  eines  Aequivalents  eines  Sto& 
fes  mit  A  und  das  specifische  Gewicht   desselben  mit  S,  so  ist 

der  Quotient  -^  =  v  das  Volumen   der   durch    das  Aequivalent 

ausgedrückten  Masse;  man  nennt  dieses  Volum  das  specifi- 
8ch;e  Volum  eines  Körpers,  da  es  ähnlich  wie  das  specifische 
Gewicht  nur  eine  Verhältnisszahl  ist  und  von  den  als  Einheitei 
far  das  Aequivalent  und  das  specifische  Gewicht  gewähltei 
Grössen  abhängt.  Einige  Chemiker  nennen  diesen  Quotieit 
auch  Aequiyalentvolum,  oder  Atomvolum,  da  er  dai 
Volum  des  Aequivalents  darstellt.  Denkt  man  sich  das  Aeqsh 
valent  in  Grammen  ausgedrückt,  so  bezeichnet  das  spedfi* 
sehe  Volum  Gubikcentimeter. 

756.  In  der  hier  folgenden  Tafel  sind  die  specifischa 
Volume  einiger  einfachen  festen  und  flüssigen  Stoffe  zusammen- 
gestellt. 
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Aequivalent 

Specif.  Gew. 

Specif.  Vol. 

Substanz. 

A. 

S. 

A 

f Schwefel     .   •   •   . 
tselen 

16,0 
39,5 

1,96 

4,8Ö' 

8,16 

8,18 

/Chlor  (flüssigee)    . 

35,5 

1,38 

25,7 

<Brom  (flüssiges)     • 

80,0 

2,97 

26,9 

\Jod 

>   •  • 

127,0 

4,95 

25,6 

Phosphor    .   . 

31,0 

1,826 

16,98 

Arsen   .... 

75,0 

5,8 

12,9 

Rubidium    .   . 

85,4 

1,516 

56,3 

Kalium    .  .   . 

39,0 

0,865 

44,8 

Natrium  .   .   . 

23,0 

0,97 

23,7 

Lithium   .   .   . 

7,0 

0,59 

11,8 

1 

Eisen    .  .   .   . 

28,0 

7,70 

3,63 

Mangan   .   .   . 

27,0 

7,1 

3,80 

Nickel  .   .   .   , 

29,5 

8,8 

3,35 

< 

Kobalt     .   .   . 

29,5 

8,5 

3,47 

Chrom     .    .    . 

26,0 

6,8 

3,85 

Kupfer     .   .   . 

31,7 

8,96 

3,53 

Zink     .... 

32,5 

6,9 

4,72 

Blei  .'.... 

103,6 

11,39 

9,09 

[Molybdän    .    . 
Wolfram     .   . 

46,0 
92,0 

8,64 
17,22 

5,32 
5,35 

Quecksilber    . 

100,0 

13,60 

7,35 

Silber  .   .   .   , 
Gold     .... 

108,0 

10,57 

10,21 

196,0 

19,34 

10,14 

(Platin  .... 

99,0 

21,53 

4,59 

{Palladium   . 

53,0 

11,80 

4,50 
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Ein  Ueberblick  der  specifißchen  Volume  dieser  einSEichei 
Körper  zeigt,  dass  die  festen  und  flüssigen  Stoffe  sich  nicht  ni 
einfachen  Volumverhältnissen  vereinigen  wie  die  Gase.  Eine 
gewisse  Begelmässigkeit  zeigt  sich  jedoch  darin,  dass  die  ia 
chemischer  Hinsicht  einander  ähnlichen  Siofife,  besonders  solche, 
welche  isomorphe  Verbindungen  bilden,  meist  nahezu  gleiche 
specif.  Volume  besitzen,  dass  also  äquivalente  Mengen  derselbe» 
gleichen  Raum  einnehmen.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  mit  Schwefel 
und  Selen  —  Chlor,  Brom  und  Jod  —  Eisen,  Mangan,  Nicke], 
Kobalt,  Chrom,  Kupfer  —  Molybdän  und  Wolfram  —  Platia 
und  Palladium.  Dagegen  sind  die  specif..  Volume  der  Alkali- 
metalle sehr  verschieden  von  einander. 

Hierbei  muss  noch  berücksichtigt  werden,   dass   die  speci£ 
Gewichte  und  daher  auch  die  specif.  Volume  nicht  für  gleiche 
umstände  ermittelt  sind,  wie  dies  für  Gase  bei  gleichem  Druck 
und  gleicher  Temperatur  geschieht.    Um  auch   erstere    genaa 
mit  einander  vergleichen  zu  können,   müssten  die   specif.  Ge- 
wichte für  solche  Temperaturen  bekannt  sein,  in    welchen  die 
Wärme  eine    gleiche   Einwirkung   auf   dieselben    ausübt.    Die 
Wärme  dehnt  die  festen  Körper  höchst  ungleich  aas,    so  daa^ 
wenn  zwei  Körper  für  entsprechende  Temperaturen    genau  das 
gleiche  specif.  Volum  besitzen,   dies    für  andere  Temperaturen 
nicht  der  Fall  sein  wird,  obwohl  für  nicht  zu  sehr  abweichoide 
Temperaturen  eine   annähernde  Gleichheit  der   specif.    Volume 
sich  zeigen  wird.   Als  entsprechende  Temperaturen  nimmt  man 
für  Flüssigkeiten  diejenigen  an,  in  welchen  die  Dämpfe  gleich- 
grosse  Spannung  zeigen;   für  feste  Körper  hält   man  Tempera- 
turen in  gleichem  Abstand  vom  Schmelzpunkt  für  vergleichbar. 
Auch  muss  noch  bemerkt  werden,  dass  jeder  Körper,    wenn  er 
in   verschiedenen   Modificationen   dargestellt   werden   kann,  io 
jeder  ein  besonderes  specif.  Gewicht  und  daher  auch  ein  beson- 
deres specif.  Volum  besitzt. 

757.  Auch  isomorphe  Verbindungen  besitzen  ein  an- 
nähernd gleiches  specif.  Volum.  Als  Beispiel  führen  wir  das 
natürliche  kohlensaure  Bleioxyd  (Weissbleierz)  und  den  koh- 
lensauren Strontian  (Strontianit)  an.  Ihr  specif.  Volum  ist 
nämlich: 

Aeq.    Specif.  Gew.  Specif.  Volum. 
Kohlensaures  Bleioxyd  .    .   .    133,6  6,47  20,(i 

Kohlensaurer  Strontian     .   ,      73,9  3,60  20,5 

In  gleicher  Weise  zeigen  die  rhomboedriscli  krystalliüirieii 
kohlensauren   Salze,   wie   KaJkspath,  Spatheisensteiu,  Ziukspalh 
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inö.  andere,  annähernd  gleiches  specif.  Volum,  und  die  Unter- 
schiede desselben  entsprechen  den  geringen  Verschiedenheiten, 
iie   man  in  den  Winkeln  der  Krystalle  beobachtet  hat. 

758.  Gesetzmässigkeiten  in  Betreif  des  Verhältnisses  zwi- 
iclien  dem  specif.  Volum  der  Verbindung  und  der  Summe  der 
specif.  Volume  der  Bestaiidtheile  sind  nicht  mit  Sicherheit  be- 
kannt, doch  sind  einige  Begclmässigkeiten  beobachtet  worden. 
Zieht  man  z.  B.  von  dem  specif.  Volum  analoger  Verbindungen 
das  specif.  Volum  der  betreffenden  Bestaudtheile  ab,  so  bleibt 
in  vielen  Fällen  ein  gleicher  Rest.  Der  in  diesen  Verbindungen 
gemeinsame  Bestandtheil  scheint  daher  in  ihnen  dasselbe  Volum 
einzunehmen.    Als  Belege  dafür  führen  wir  an: 


Substanz. 

Aeq. 

Specif. 
Gew. 

Specif.  Volum 

Diffe- 

d. Verbind. 

des  Metalls. 

renz. 

Knpferozyd  .... 
Zinkoxyd 

Salpeters.  Silberoxyd 
Salpeters.  Bleioxyd  . 

39,7 
40,5 

170,0 
157,6 

6,53 
5,55 

4,37 
4,40 

6,09 
7,28 

38,9 
37,8 

3,58 
4,72 

10,2 
9,1 

2,56 
2,56 

28,7 
28,7 

1  Aeq.  Sauerstoff  nimmt  daher  im  Eupferoxyd  und  Zink- 
oxyd denselben  Raum  ein,  sowie  auch  im  salpetersauren  Silber- 
oxyd und  Bleioxyd  der  durch  NOg  eingenommene  Raum  gleich 
gross  ist. 

£8  ist  hierbei  vorausgesetzt  worden,  dass  Silber  und  Blei, 
Kupfer  und  Zink  ohne  Volumveränderung  in  die  Verbindungen 
eingetreten  seien,  weil  sich  dadurch  das  Volum  des  gemein- 
samen Bestandtheils  in  sehr  vielen  Fällen  gleich  ergab.  »Wir 
können  somit  annehmen,  dasa  in  den  Oxyden  1  Aeq.  Sauer- 
stoff einen  Raum  von  2,56  einnehme,  und  ähnlich,  dass  in  den 
salpetersauren  Salzen  die  Summe  des  von  NOg  eingenommenen 
Raumes  28,7  sei.  Bei  den  Verbindungen  der  leichten  Metalle 
läest  sich  dagegen  nicht  annehmen,  dass  sie  in  ihren  Verbin- 
dungen denselben  Raum  erfüllten  wie  im  freien  Zustande.  Das 
specif.  Volum  des  schwefelsauren  Kalis  ist  z.  B.  33,6,  während 
das  specif.  Volum   des  Kaliums  44^8  beträgt.    Ein  Aequivalent 
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Kalium  nimmt  daher  in  freiem  Zustande  einen  grösseren  Raum 
ein,  als  1  Aeq.  schwefelsaures  Kali.  Der  Raum,  welchen  du 
Kalium  (und  ähnlich  bei  den  anderen  leichten  Metallen)  iü 
seinen  Verbindungen  einnimmt,  lässt  sich  ans  dem  specif.  Volum 
der  Kalisalze  berechnen,  unter  der  Voraussetzung',  dass  dk 
gemeinsamen  Bestandtheile  der  verschiedenen  Metallsalze  eines 
unveränderten  Raum  einnehmen.  Aus  dem  Aequivalent  (101^ 
des  salpetersauren  Kalis  und  dem  specif.  Gewicht  desselben  (lydSS) 
berechnet  sich  das  specif.  Volum  52,3.  Da  wir  oben  gesehes 
haben,  dass  NO^  in  den  salpetersauren  Salzen  den  Raum  28,7 
einnimmt,  so  muss  der  Raum  des  Aequivalents  Kaliam  in  den 
Salpeter  52,3—  28,7  =  23,6  betragen. 

Wir  wollen  uns  indessen  nicht  weiter  mit  ähnlichen  RegtL 
mässigkeiten,  die  man  beobachtet  zu  haben  glaubt,  hier  be- 
fassen, da  sie  noch  nicht  gehörig  festgestellt  sind.  Das  An- 
geführte berechtigt  zu  der  Ueberzeugung,  dass  auch  in  dem 
Volumverhältniss  fester  und  flüssiger  Verbindungen  Gesef»- 
mässigkeiten  stattfinden,  deren  vollständige  Auffindung  der  Zu- 
kunft angehört. 
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759.  Man  nimmt  jetzt  ziemlich  allgemein  an,  wie  wir 
schon  (3)  kurz  anführten,  dass  alle  Körper  aus  kleinen  Theil- 
chen  bestehen,  welche  sich  nicht  unmittelbar  berühren.  Diese 
kleinen  Th eilchen,  welche  man  Moleküle  nennt,  sind  in  jedem 
homogenen  Körper  vollkommen  einer  dem  andern  gleich,  und 
alle  chemischen  Veränderungen  eines  Körpers  geschehen  dadurcbi 
dass  jedes  Molekül  eine  Veränderung  erleidet. 

Die  Moleküle  eines  Körpers  sind  unter  sich  gleich,  sie  kön- 
nen aber  jedes  aus  verschiedenen  ungleichartigen  kleinsten 
Theilchen  bestehen,  welche  man  Atome  nennt. 

Das  Wasser  z.  B,,  gleichgültig  ob  es  Eis,  Tropfen  oder 
Dampf  bildet,  besteht  immer  ans  denselben  vollkommen  glei- 
chen Molekülen;  aber  in  jedem  derselben  können  wir  ungleich- 
artige Atome,  nämlich  Wasserstoff ,  und  Sauerstoff,  unterscheiden. 

Als  Molekül  bezeichnet  man  daher  die  kleinste  Menge 
eines  (einfachen  oder  zusammengesetzten)  Körpers,  welche  selW- 
ständig  zu  bestehen  vermag. 

Das    Atom    eines   einfachen  Körpers    ist    die    kleinste 


! 
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SA  enge"")  desselben,  welche  ale   Bestandtheil   der  Moleküle 
seiner  Verbindungen  sich  findet. 

Cs  ist  bis  jetzt  unmöglich  gewesen,  das  absolute  Gewicht 
aines  Atoms  oder  Moleküls  zu  ermitteln,  aber  die  relativen  Ge- 
wrichte der  Moleküle  und  Atome  lassen  sich  unter  gewissen 
Voraussetzungen  bestimmen. 

760.    Bestimmung  des  Molekulargewichts  der  Kör- 
per.    Wie  erwähnt  berühren  sich  die  Moleküle  schon   in  star- 
ren oder  flüssigen  Körpern  nicht,  sondern  sie  sind  durch  Zwischen- 
räume   von   einander    getrennt.    Geht   ein    solcher    Körper  in 
Gas-  oder  Dampfzustand  über,  so  wird  sein  Volum  ausserordent- 
lich    vergrössert    (1  C.C.   Wasser  giebt  z.  B.   etwa  1700  CO. 
Wasserdampf  von   lOO^j.    Das    Volum  der  Moleküle  in   gasför- 
migen  Körpern   ist  daher    äusserst  klein   im    Verhältniss  zur 
Grösse  der    Zwischenräume    der   Moleküle.    Der   Abstand   der 
Moleküle  nimmt  mit  steigender  Temperatur  zu,   und  zwar  für 
alle  wahren  Gase    (oder  Dämpfe,  weit    genug   von  ihrem  Ver- 
dichtungspunkt entfernt)  gleich  massig.  Durch  vermehrten  Druck 
lässt  sich  der  Abstand  der  Moleküle  vermindern,  und  auch  hierbei 
verhalten  sich  alle  Gase  gleich. 

Diese  Gesetzmässigkeiten  führen  zu  der  Annahme,  dass  bei 
allen  Gasen  der  Abstand  der  Moleküle  von  einander  gleich 
gross  ist  (bei  gleichen  Verhältnissen  des  Drucks  und  der  Tem- 
peratur). 

Ist  nun  aber  der  Abstand  der  Moleküle  von  einander  bei 
allen  Gasen  derselbe  (bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Tem- 
peratur) und  das  Volum  der  Moleküle  selbst  relativ  so  klein, 
dass  es  vernachlässigt  werden  kann,  so  folgt:  dass  gleiche 
Raumtheile  aller  gasförmigen  Körper  (unter  denselben 
Druck-  und  Tem]^eraturverhältnissen)  eine  gleiche  Anzahl 
von  Molekülen  enthalten. 

Die  Gewichte  gleicher  Raumtheile  der  verschiedenen 
Gase  drücken  daher  auch  die  relativen  Gewichte  ihrer 
Moleküle  aus. 

Die  Gewichte  gleicher  Raumtheile  der  verschiedenen  Gase 
sind  aber  nichts  Anderes  als  ihre  specifischen  Gewichte  und 
man  kann  daher  auch  sagen,  dass  die  specif.  Gewichte  (oder 
Dichtigkeiten)  der  Gase   oder  Dämpfe   die  relativen  Gewichte. 

*)  Ob  diese  kleinste,  in  sämmtlichen  Molekülen  seiner  Verbindun- 
gen enthaltene  Menge  eines  Elementes  ans  noch  kleineren  Theilchen 
zusammengesetzt  ist,  lassen  wir,  als  vorlaufig  unbestimmbar,  ausser 
Betrachtung. 
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ihrer  Moleküle  bezeichnen.  Es  ist  hierbei  gleioh^ltig,  weleiM 
Einheit  man  den  specifischen  Gewichten  za  Grunde  legt,  ob  man 
z.  B.  die  Dichtigkeit  der  Lnfb  =  1  setzt,  oder  eine  andeit 
Einheit  wählt.  Da  inzwischen  die  atmosphärische  Luft  kdi 
homogener  Körper,  sondern  eine  Mischung  ist,  und  ihr  bohA 
kein  bestimmtes  Molekulargewicht  zukommt,  so  ist  es  besBec, 
für  die  Berechnung  der  Molekulargewichte  eine  andere  Grund- 
lage zu  wählen ,  und  wie  später  (Seite  731)  leicht  einzusehen, 
ist  es  am  besten  das  Molekulargewicht  des  Wasserstoffs  =  i 
zu  setzen.  Da  das  specifische  Gewicht  des  WasserstofiBs  (aof 
Luft  bezogen)  =  0,0692  ist,  das  Molekulargewicht  desselbsi 
aber  zu  2  angenommen  wird,  so  müssen  auch  die  specifischen 
Gewichte  aller  anderen  Gase,  wenn  man  daraus    ihr  Molekular 

2 

gewicht  auf  Wasserstoff  =2  berechnen  will,  mit  ^^   =  28,8 

multiplicirt  werden. 


Specif.  Gewicht        Molekulargewicht 

Luft  =  1  Wasserstoff  =  2 

Wasserstoff 0,0692 2 

Sauerstoff 1,1056 32 

Schwefel 2,211      64 

Stickstoff 0,9713 28 

Chlor 2,458 71 

Brom 5,583 160 

Jod ^.   .   .  8,784 254 

Quecksilber 6,92       200 

Wasser 0,622 18 

Kohlensäure 1,529 44 

Kohlenoxyd 0,9713 28 

Chlorwasserstoff.    .   .   .  1,262 36,5 

Ammoniak 0,5884 17 

Schwefelwasserstoff    .   .  1,176 34 

Schweflige  Säure    ...  2,214 64 

Stickoxyd 1,038 30 

ünlersalpetersäure     ..  1,591 46 

Phosphorchlorür     .    .   .  4,742 137,5 

Siliciumchlorid    ....  5,845 170,4 

Sumpfgas 0,5536 16 

Qaecksilberchlorid  .   .   .  9,38  ......  271 

Quecksilberchlorür     .   .  8,15       235,5. 
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761.  Als  Atom  eines  einfachen  Körpers  haben  wir  oben 
kleinste  in  den  Molekülen  sämmtlicher  Körper  enthaltene 
Bifenge  desselben  definirt.  Kennt  man  daher  das  Molekularge- 
Bvicht  der  Verbindungen  eines  Körpers  und  ihre  Zusammen- 
setzung, so  lässt  sich  daraus  das  Atomgewicht  desselben  berech- 
nezi.  Bestimmen  wir  z.  B.  in  dieser  Weise  das  Atomgewicht 
des  Wasserstoffs.  Wir  haben  oben  die  Molekulargewichte  von 
4  Wasserstoffverbindungen  angeführt,  deren  Zusammensetzung 
bekannt  ist: 

Chlorwasserstoff: 

1  Mol.  =  36,5  besteht  aus  1  Wasserstoff  u.  35,5  Chlor. 
"Wasser: 


1  Mol.  =  18 
Ammoniak : 

1  Mol.  =  17 
Sumpfgas: 

1  Mol.  =  16 


n 


» 


» 


n 


„  16    Sauerstoff. 
„  14    Stickstoff. 
„  12    Kohlenstoff. 


Die  kleinste  in  dem  Molekül  dieser  Verbindungen  enthaltene 
Menge  von  Wasserstoff  wiegt  1  und  da  in  dem  Molekularge- 
wicht keiner  anderen  Wasserstoffverbindung  weniger  Wasserstoff 
enthalten  ist,  muss  das  Atomgewicht*)  des  Wasserstoffs  =  1  an- 
genommen werden,  wenn  das  Molekulargewicht  des  Wasserstoffs 
2  beträgt.  Es  folgt  hieraus  unmittelbar,  dass  das  Molekül  Was- 
serstoffgas 2  Atome  Wasserstoff  enthält. 

In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  das  Atomgewicht  des  Chlors 
berechnen.  Wir  haben  oben  die  Molekul^trgewichte  verschie- 
dener Chloride  berechnet,  z.  B.  von 

Chlorwasserstoff: 

1  Mol.  =    36,5  enthält    35,5  Chlor  und      1     Wasserstoff. 
Quecksilberchlorid: 

1  Mol.  =  271  „         71         n       n    200     Quecksilber. 

Phosphorchlorür : 

1  Mol.  =  137,5       „       106,5      „        „      81     Phosphor. 
Siliciumchlorid : 

1  Mol.  =  170,4       „142         „        „      28,4  SiUcium. 

Die  kleinste  in  dem  Molekül  dieser  Verbindungen  enthaltene 


*)  Damit  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs,  als  das  kleinste  von 
allen,  den  Werth  1  erhalte,  mussten  wir  oben  für  das  Molekularge- 
wicht des  WasserstofTgases  die  Zahl  2  wählen. 
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Menge  von  Chlor  beträgt  35,5  und  da  keine  Verbindong  1* 
kannt  ist,  deren  Molekül  weniger  Chlor  enthält,  müssen  wir 
das  Atomgewicht  des  Chlors  zu  35,5  annehmen. 

Wir  haben  oben  als  Molekulargewicht  des  Chlors  71  ge- 
funden ;  das  Molekül  Chlorgas  besieht  daher  aus  2  Atomen  Chlor. 

Zur  Ermittelung  des  Atomgewichts  des  Sauerstoffs  ver- 
fahren wir  in  folgender  Weise. 

Wasser : 

1  Mol.  =  18  enthält  16  Sauerstoff  und    2  Wasserstofll 
Kohlenoxyd: 

1  Mol.  =  28       „       16  „  „12  Kohlenstof 

Kohlensäure : 

1  Mol.  =  44       „       32  „  „12 

Schweflige  Säure: 

1  Mol.  =  64        „       32  „  „32  Schwefel 

Üntersalpetersäure : 

1  Mol.  =  46       „       32  „  „14  Stickstoff. 

Stickstoffoxyd : 

1  Mol.  =  30        „       16  „  „14 

Die  kleinste  in  dem  Molekül  der  angeführten  Verbindunges 
enthaltene  Menge  von  Sauerstoff  beträgt  16  und  da  es  keine 
weitere  Sauerstoffverbindung  giebt,  in  deren  Molekül  weniger 
Sauerstoff  enthalten  ist,  so  ist  diese  Zahl  als  Atomgewicht  da 
Sauerstoffs  anzunehmen. 

In  dem  Molekulargewicht  der  Kohlensäure,  des  Kohlen- 
oxyds,  des  Sumpfgases,  die  wir  oben  berechneten,  sind  stet» 
12  Gewichtstheile  Kohlenstoff  enthalten;  keine  andere  uns  be- 
kannte Kohlenstoffverbindung  enthält  in  ihrem  Molekül  weni- 
ger Kohlenstoff,  und  es  ist  daher  diese  Menge  (12)  als  Atomge- 
wicht des  Kohlenstoffs  zu  betrachten. 

Wir  wollen  noch  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  be- 
rechnen. 

Quecksilberchlorid: 

1  Mol.  271     enthält  200  Quecksilber  und  71     Chlor 
Quecksilberchlorür : 

1  Mol.  235,5       „        200  „  „     35,5     , 

Auch  in  den  übrigen  unzersetzt  flüchtigen  QueckBÜberrer- 
bindungen,  deren  Dampfdichte  und  somit  auch  das  Moleknlu^ 
gewicht  uns  bekannt  sind,  flnden  wir  nie  weniger  ala  200  Ge- 
wichtstheile Quecksilber  in  dem  Molekül,  welche  Zahl  wir  dthet 
als  Atomgewicht  annehmen. 
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762.  Indem  mau  in  gleicher  Weise  bei  allen  unzersetzt 
ftüclitigfen  Verbindungen  verfahrt,  deren  specif.  Gewicht  im 
Danipfzustand  ermittelt  wurde,  gelangt  man  zu  folgenden  Atom- 
gewichten und  Molekulargewichten  der  Elemente. 


Symbol 

Atom- 
gewicht 

Molekulargewicht. 

A/V  asserstoff     . 

H 

1 

2 

Stickstoff     .   . 

N 

14 

28 

Chlor     .... 

Cl 

35,5 

71 

Brom     .... 

.   .          Br 

80 

160 

Jod 

.   .          J 

127 

254 

Fluor    .    .   .   .   . 

Fl 

19 

unbekannt 

Phosphor     .   .  . 

P 

31 

124 

Arsen 

As 

75 

300 

Antimon  .    .   .   . 

Sb 

122 

unbekannt 

Bor 

Bo 

11 

%h 

Sauerstoff    .   .   . 

O 

IG 

32 

Schwefel .   .   .   . 

8 

32 

64 

Selen 

8e 

79 

158 

Tellur 

Te 

128 

256 

Kohlenstoff     .   . 

€ 

12 

unbekannt 

Silicium   .   .   .   . 

8i 

28,4 

n 

Zirkonium  .   .   . 

Zr 

89,4 

„ 

Quecksilber     .   . 

«g 

200 

200 

Zink 

Zn 

65 

65 

Zinn 

Sn 

118 

unbekannt 

Titan 

Ti 

50 

mm 

Tantal 

Ta 

182 

77 

Vanadin  .   .   .   . 

V 

51,2 

71 

Osmium  .   .   .   . 

08 

200 

77 

»m 

Bei  den  10  zuerst  genannten  Elementen  (sowie  bei  Tantal 
und  Vsnadin)  sind  die  Atomgewichte  eben  so  gross  als  die 
früher  gebrauchten  Aequivalente,  bei  den  übrigen  sind  die 
auf  obige  Weise  abgeleiteten  Atomgewichte  doppelt  so  gross 
als  die  früher  gebrauchten  Aequivalente.  Zur  Unterscheidung 
der  Atomgewichte  von  den  Aequivalenten,  in  so  weit  ein  Un- 
terschied zwischen  ihnen  stattfindet,  wendet  man  als  Symbol 
für  erstere  gewöhnlich  durchatrichene  Buchstaben  an. 
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Ermittelung  der  Atomgewichte  der  Elemente  anf 
Grund  der  Isomorphie  ihrer  Verbindungen. 

763.  Für  die  Mehrzahl  der  Elemente  läset  sich  auf  dem 
angegebenen  Weg  weder  ihr  Molekulargewicht,  noch  ihr  Atom- 
gewicht ableiten,  weil  es  unmöglich  gewesen  ist,  die  Dampf- 
dichte derselben,  oder  ihrer  Verbindungen  zu  ermitteln,  sei  e^ 
dass  sie  überhaupt  nicht  flüchtig  sind,  oder  dass  dies  erst  in 
sehr  starker  Hitze  geschieht,  welche  eine  Dampfdichtebestim- 
mung  für  jetzt  nicht  zulässt. 

Man  hat  daher  zu  weiteren  Mitteln  zur  Bestimmung  dei 
Atomgewichts  der  Elemente  seine  Zuflucht  zu  nehmen  und  es 
eignen  sich  hierfür  zunächst  der  Isomorphismus,  dann  aber 
auch  die  specifische  Wärme  der  Elemente. 

Wir  haben  früher  wiederholt  darauf  hingewiesen,  dass  Ver- 
bindungen von  analoger  Zusammensetzung,  denen  man  also 
ähnliche  chemische  Formeln  beilegen  kann,  häufig'  dieselbe 
(oder  wenigstens  sehr  nahe  übereinstimmende)  Erysiallfonn 
zeigen,  weshalb  sie  als  isomorphe  Verbindungen  bezeich- 
net werden.  Die  aus  einem  Gemenge  solcher  isomorpher  Ver- 
bindungen sich  abscheidenden  Krystalle  enthalten,  obwohl  sie 
unter  sich  genau  in  der  Gestalt  übereinstimmen,  sehr  wech- 
selnde Mengen  der  isomorphen  Verbindungen  in  sich. 

Die  Aehnlichkeit  der  chemischen  Formeln  isomorpher  Ver- 
bindungen besteht  aber  im  Allgemeinen  darin,  dass  sie  eine 
gleiche  Anzahl  von  Atomen  enthalten;  so  sind  die  phospbor^ 
sauren  Salze  isomorph  den  entsprechend  zusammengesetzten 
arsensauren  Salzen,  die  arsenige  Säure  mit  dem  Antimon- 
oxyd u.  s.  w. 

764.  Um  nun  yon  den  bekannten  Atomgewichten  der  Ele- 
mente zu  den  noch  zu  ermittelnden  überzugehen,  benutzen  wir 
z.  B.  die  Isomorphie  des  schwefelsauren  und  mangansanren 
Kalis.  In  diesen  Salzen  sind  alle  Bestandtheile  übereinstim- 
mend, nur  sind  an  der  Stelle  von  32  Gewthln.  Schwefel  54 
Gewthle.  Mangan  enthalten.  Das  Atomgewicht  des  Mangans  ist 
daher  =  54,  wenn  das  Atomgewicht  des  Schwefels  ==  32  ist 

54  Gewthle.  Mangan  lassen  sich  aber  in  dem  schwefelsan- 
ren  Manganoxydul  durch  56  Gewthle.  Eisen,  dieses  wieder  durch 
59  Gewthle.  Nickel  oder  Kobalt,  endlich  aber  durch  24  Gewthle. 
Mangnesium,  40  Gewthle.  Calcium  oder' 63,4  Gewthle.  Kupfer 
isomorph  vertreten.  In  dem  Ghromalaun  sind,  verglichen  mit  den 
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Mangan alaun,  52  Gewthle.  Chrom  isomorph  an  die  Stelle  von  54 
Gewthln.  Mangan  getreten.    40  Gewthle.  Calcium  sind  wieder 
isomorph  ersetzhar  durch  137  Gewthle.  Barium  oder  87,6  Gewthle. 
Strontium,  durch  203  Gewthle.  Blei.    63,4  Gewthle.  Kupfer  sind 
isomorph   ersetzbar  durch   108  Gewthle.   Silber,  dieses  durch 
23  Gewthle.  Natrium.    23  Gewthle.  Natrium  sind  in  den  Alau- 
nen isomorph  vertretbar  durch  89  Gewthle.  Kalium,  86,5  Gewthle. 
Rubidium,  133  Gewthle.  Cäsium,  7  Gewthle.  Lithium.   39  Gewthle. 
Kalium  sind  ferner  durch  204  Gewthle.  Thallium  isomorph  er- 
setzbar.  52  Gewthle.  Chrom  sind  (in  dem  chromsauren,  molyb- 
dänsauren und  wolframsauren  Bleioxyd)  isomorph  ersetzt  durch 
92  Gewthle.  Molybdän  und  184  Gewthle.  Wolfram.    Die  Dich- 
tigkeit des  Dampfes  der  Osmiumsäure  führte  zum  Atomgewicht 
des  Osmiums  =  200;  in  den  Doppelverbindungen  der  Chloride 
mit  Chlorkalium  sind  aber  200  Thle.   Osmium  isomorph  ver- 
tretbar durch  198  Thle.  Platin,   197,2  Thle.  Iridium,    104  Thle. 
Bhodium,  106  Thle.  Palladium  und  104  Thle.  Ruthenium.    In 
dieser  Weise  lässt  sich  fast  ein  jedes  Element  mit  einem  andern 
von  bekanntem  Atomgewicht  verknüpfen  und  somit  zur  Fest- 
stellung der  relativen  Atomgewichte  benutzen. 


Ermittelung  der  Atomgewichte  der  Elemente 
aus  ihrer  specifischen  Wärme. 

765.  Um  die  Temperatur  gleicher  Gewichte  der  verschie- 
denen Stoffe  um  eine  gleiche  Anzahl  von  Graden  zu  erhöhen, 
braucht  man  sehr  ungleiche  Wärmemengen.  Man  findet  dies 
leicht,  wenn  man  zu  einem  bestimmten  Gewicht  Wasser  gleich- 
viel von  diesen  Körpern  im  erwärmten  Zustand  bringt,  und 
misst,  um  wie  viel  die  Temperatur  des  Wassers  steigt,  wenn 
sich  die  hineingebrachten  Körper  um  eine  gleiche  Anzahl  von 
Graden  abkühlen.  Man  nennt  Wärmecapacität  oder  spe- 
ci fische  Wärme  der  Körper  die  relativen  Wärmemengen, 
welche  die  Gewichtseinheit  (1  Kilogr^m  z.  B.)  dieser  Körper 
braucht,  um  ihre  Temperatur  von  0^  bis  100^ C.  zu  erhöhen; 
man  drückt  dieselbe  in  Zahlen  aus,  und  nimmt  dabei  die  zur 
Erhöhung  der  Temperatur  der  Gewichtseinheit  Wasser  von  O^' 
bis  100^  C.  nöthige  Wärmemenge  =  1  an. 

766.  Vergleicht  man  die  specif.  Wärme  der  feisten  ein- 
fachen Körper  mit  ihren  (nach  obigen  Grundsätzen  ermittelten) 
Atomgewichten,  so  findet  man  meistens,  dass  die  specif.  Wärme^ 
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in  umgekehrtem  Yerhältniss  zu  ihren  Atomgewichten  stehen. 
Bezeichnet  man  daher  das  Atomgewicht  durch  A,  die  speciC 
Wärme  eines  Elements  durch  W,  so  ist  das  Product  A  X  W 
(die  Atom  wärme)  für  die  meisten  starren  Elemente  annähernd 
gleich.  Für  Aluminium,  Blei,  Eisen,  Kadmium,  Kobalt,  Kupfer, 
Magnesium,  Nickel,  Palladium,  Platin,  Quecksilber,  Selen,  Zink 
und  Zinn  müssen  wir  aber  hierbei  das  Atomgewicht  doppelt 
so  gross  als  das  gewöhnlich  angenommene  Aequivalent  setzen. 


Specif. 

Atom- 

Wärme. 

Atomgewicht. 

wärme 

(W.) 

(A.) 

(W.  A.) 

0,2143 

27,4 

=  2  . 

13,7 

5,88 

0,0507 

122 

6,18 

0,0814 

75 

6,10 

0,0314 

207 

=  2. 

103,5 

6,51 

0,0843 

80 

6,74 

0,1138 

56 

=  2. 

28 

6,38 

0,0324 

196 

6,36 

0,0541 

127 

6,88 

0,0567 

112 

=  2. 

56 

6,36 

0,1696 

39 

6,61 

0,1070 

60 

=  2. 

29,5 

6,42 

0,0952 

63,4 

—  2. 

31,7 

6,04 

0,9408 

7 

6,59 

0,2500 

24 

=  2. 

12 

6,00 

0,2934 

23 

6,75 

0,1086 

58 

=  2. 

29,5 

6,30 

0,0593 

106 

=  2. 

53 

6,28 

0,0324 

198 

=  2. 

99 

6,42 

0,0319 

200 

=  2. 

100 

6,38 

0,#762 

79 

=  2. 

39,5 

6,02 

0,0570 

108 

6,16 

0,0336 

204 

6,85 

0,0308 

208 

6,41 

0,0956 

65 

=r  2. 

32,5 

6,24 

0,0562 

118 

=  2. 

59 

6,63 

Aluminium.  . 
Antimon  .  .  . 
Arsen  .    •   .   . 

Blei 

Brom  (festes) . 
Eisen    .   .   .   . 

Gold 

Jod 

Kadmium  .  . 
Kalium  .  .  . 
Kobalt.  .  .  . 
Kupfer.  .  .  . 
Lithium  .  .  . 
Magnesium  . 
Natrium  .  .  . 
Nickel  .  .  .  . 
Palladium  .  . 
Platin  .  .  .  . 
Quecksilber  . 
Selen  .  .  .  . 
Silber  .  .  .  . 
Thallium.  .  . 
Wismuth.   .   . 

Zink 

Zinn 


Specifische  Wärme.  737 

767.     Einige  Elemente  fügen  sich  dem  oben  entwickelten 

Gesetze  nicht;  das  Product  ihres  Atomgewichts  mit  der  specif. 

Wärme    derselben  ist  bemerklich  geringer  als  6.     So  ist  die 

specif.    Wärme  des  reinsten   Kohlenstoffs   (des  Diamanten) 

0,1469.     Diese  Zahl  multiplicirt  mit  12  (dem  Atomgewicht  des 

Kohlenstofis)  giebt  das  Product  1,76.    Die  specif.  Wärme  des 

krystallisirten  Bors  ist  zu  0,230  gefunden  worden,  das  Product 

mit  dem  Atomgewicht  0,230  X  11  =  2,53.    Für  das  Silicium 

bat  mau  die  specif.  Wärme  zwar  etwas  wechselnd,   zwischen 

0,181    und  0,138   gefunden.      Das  Product   dieser  Zahlen  mit 

dem  Atomgewicht  (28,4)  beträgt  5,1  bis  3,9,  ist  also  jedenfalls 

geringer  als  6. 

Die  specif.  Wärme  des  Schwefels  wurde  neuerdings 
zu  0,168  gefunden,  die  Atomwärme  berechnet  sich  daher  zu 
0,163  X  32  =  5,22. 

Endlich  ist  die  specif.  Wärme  des  Phosphors  in  niederen 
Temperaturen  0,174  (und  die  des  rothen  Phosphors  0,1698);  die 
Atomwärme  daher  5,39  (oder  5,26). 

Schwefel  und  Phosphor  haben  daher  auch  eine  geringere 
Atomwärme  als  die  Metalle. 

768.  Auch  bei  den  starren  Verbindungen  ergeben  sich 
einfache  Beziehungen  zwischen  ihrem  Atomgewicht  und  ihrer 
specif.  Wärme.  Enthalten  sie  nur  solche  Elemente,  welche  dem 
oben  angegebenen  Gesetz  folgen,  so  wächst  die  Atom  wärme 
[das  Product  der  specif.  Wärme  (W)  mit  dem  Atomgewicht  (A)] 
proportional  mit  der  Anzahl  (n)  der  darin  enthaltenen  Elemen- 

A  .  W 

taratome,  es  ist  also  — ' —  nahezu  constant  (etwa  ==  6).    Fol- 
gende Beispiele  zeigen  dies  deutlich: 

Für  Chlomatrium  ist       W  =  0,214,  A  =    23  -f   35,5  =    58,5 
„    Chlorkalium  W  =  0,173,  A  =    39+  35,5=    74,5 

„    Qnecksilberjodid        W  =  0,041,  A  =  200  +  254    =  454 
„    Kaüumplatinchlorid  W  =  a,  113,  A  =  340  +  169     =  489. 
Nimmt  man  die  atomistischen  Formeln  dieser  vier  Verbin- 
dungen NaCl,  KCl,  Hg  Ja  und  FtCl^  +  2  KCl  an,   so  ist  n  in 
den  beiden  ersteren  =  2,  in  der  dritten  =  3,  in  der  letzten  =  9, 

A  .  W 

und  durch  Einführung  dieser  Zahlenwerthe  in  die  Formel 

erhält  man 

für  Chlornatrium  ....  — ^    '    ' =  6,2 

„    Chlorkalium    .... *    '    ' =  6,4 

ßegnault- Streckor's  Chemie.  ^y 


n 
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\ 


für  Jodquecksilber 


I) 


Ealinmplatiu  ohlorid 


454  »  0,041 

3 
489  .  0,113    _ 


=  6,2 


G,l. 


Für  die  Verbindungen  des  Sauerstofis,  WasserslofiFs,  Koh- 
lenstoffs, Bors,   Kiesels  und  mehrerer  anderer  Elemente  ist  in- 

A    W 

dessen  das  Resultat  aus  — - —  kleiner  als  6,  woraus  g^cfolgert 

leverden  kann,  dass  diese  Elemente  eine  geringere  Atomwämie 
besitzen  als  die  meisten  der  übrigen  Elemente. 

Die  specif.  Wärme  des  starren  Wassers  (Eises)  beträgt  0,474. 
das  Atomgewicht  desselben  H2O  =  18;  die  Atomwärme  ist 
daher  0,474  X  18  =  8,5.  Diese  Zahl  dividirt  durch  3  (die  An- 
zahl der  Atome)  giebt  nur  2,8. 

Wir  haben  oben  gezeigt,  dass  Kohlenstoff,  Bor  und  Kiesel 
auch  im  freien  Zustande  eine  geringere  Atomwärme  besitzen 
als  die  Mehrzahl  der  übrigen  Elemente. 


Tabelle  der  Atomgewichte. 

769.  Bei  vielen  Elementen  führte  die  Dampfdichte  ihrer 
Verbindungen,  die  Isomorphie  der  Verbindungen  mit  anderen 
von  bekannter  atomistischer  Zusammensetzung,  sowie  die 
specif.  Wärme  derselben  für  sich  und  in  ihren  Verbindungen 
zu  demselben  Atomgewicht. 

Für  einige  Elemente,  namentlich  für  Beryllium,  Cer,  Lm- 
than,  Didym,  Yttrium,  Erbium  und  Thorium  fehlt  uns  gegen- 
wärtig noch  fast  jeder  Anhaltspunkt  zur  Bestimmung  ihrer 
Atomgewichte,  und  sie  werden  ziemlich  willkürlich  meistens 
doppelt  so  gross  als  ihre  Aequivalente  angenommen,  weil  dies 
bei  der  Mehrzahl  der  Metalle  der  Fall  ist.  Wir  geben  in  Fol- 
gendem eine  Zusammenstellung  der  jetzt  gebräuchlichen  Atom-  j 
gewichte  und  ihrer  Symbole: 


Aluminium 
Antimon  . 
Arsen  .  • 
Barium  . 
Beryllium 
Blei  .  .  - 
Bor  .  .  . 
Brom    .    . 


AI  =    27,4 

Sb  =  122 

As  =    75 

Ba  =  136,2 

Be  =    14 

Pb  =  207 

Bo  =    11 

Br  =    80 


Cäsium 
Calcium 
Cer  .  . 
Chlor  . 
Chrom . 
Didym . 
Eisen  . 
Erbium 


Cs 

€a 

€e 

Cl 

Cr 

Di 

Fe 

£ 


=  133 
=  40 
=  92 
=  35^ 
=  52 
=  96 
=  56 
=  112,6 
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7 

Fluor    .   . 

.Fl 

19 

Rubidium 

.  Rb 

—    85,4 

Gold.   .   . 

.  Au 

— 

196 

Ruthenium 

.  Ru 

—  104 

Indiura 

.In 

75,6 

Sauerstoff 

.0 

—    16 

Iridium 

.  Ir 

CZIÜZ 

197,2 

Schwefel . 

.8 

—    32 

Jod    .   .   . 

.  J 

127 

Selen    .   . 

.Se 

—    79 

Kadmium 

.  €d 

— 

112 

Silber   .    . 

.  Ag 

--  108 

Kalium 

.K 

—77 

39 

Silicium    . 

.Si 

—    28,4 

Kobalt.   . 

.  €o 

59 

Stickstoff 

.N 

=     14 

Kohlenßtoü* 

0 

12 

Strontium 

.8r 

—    87,6 

Kupfer     . 

.  €u 

63,4 

Tantal  .    . 

.  Ta 

~  182 

Lanthan  . 

.  La 

— 

92 

Tellur  .   . 

.  Te 

—  128 

Lithium   . 

.Li 

7 

Thallium 

.  Tl 

—.  204 

Magnesium 

.Mg 

24 

Thorium  . 

.  Th 

—  115,8 

Mangan   . 

.  Mn 

— 

52 

Titan    .    . 

.  Ti 

—    50 

Molybdän 

.Mo 

92 

Uran    .   . 

.  ü 

—  120 

Natrium  .    . 

Na 

'v23 

Vanadin  . 

.  V 

—  102,6 

Nickel  .   . 

.  Ni 

59 

Wasserstofl 

H 

—      1 

Niob     .    . 

.  Nb 

94 

Wismuth 

.Bi 

—  208 

Osmium   . 

.  Os 

— 

200 

Wolfram 

.  W 

—  184 

Palladium 

.Pd 

106 

Yttrium  . 

.  Y 

—    61,6 

Phosphor 

.P 

— 

31 

Zink     .    . 

.  Zn 

—    65 

Platin   .    . 

.  Pt 

198 

Zinn     .    . 

.  Sn 

—  118 

Quecksilber 

Hff 

— 

200     . 

Zirconium 

.  Zr 

—    89,4. 

Rhodium 

Rh 

— 

104 
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770.    Zunächst  heben  wir  hervor,   dass  die  Mehrzahl  der 
Atomgewichte  in  obiger  Tabelle  durch  ganze  Zahlen  ausge- 
drückt erscheint,  dass  also  bei  sehr  vielen  Elementen  ihr  Atom- 
gewicht ein  Multiplum  von  dem   des  Wasserstoffs  ist.    Es  ist 
jedoch  zu  bemerken,   dass  die  Versuche  zur  Bestimmung  der 
Zahlenwerthe  der  Atomgewichte  niemals  zu  einem  absolut  ge- 
nauen Multiplum  des  Wasserstoffs   führten,  sondern   vielmehr 
Zahlen  ergaben,  die  so  nahe  einem  Multiplum  des  Wasserstoffs 
kamen,  dass  man  die-  kleine  Differenz  vernachlässigte  und  statt 
der  wirklich    gefundenen  Zahl   das  Atomgewicht  durch   eine 
ganze  Zahl  auszudrücken  vorzog.    Man  hat  es  sogar  für  wahr- 
scheinlich gehalten,  dass  nur  die  Versuchsfchler  die  Abweichung 
des  gefundenen  Werthes  für  die  Atomgewichte  von  einer  ganzen 
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Zahl  verursacht  hätten,  so  dass,  wenn  wir  im  Stande  wären,  dk 
Atomgewichte  ohne  jeden  Versuchsfehler  zu  ermitteln,  sie  sämmt- 
lich  durch  ganze  Zahlen  (für  H  =  1)  ausgedrückt  sein  wurden. 
Für  einige  Elemente  scheint  es  jedoch  mit  Sicherheit  nachge- 
wiesen zu  sein,  dass  ihre  Atomgewichte  wesentlich  nicht  durd 
ganze  Zahlen  ausgedrückt  sind  (z.  B.  für  Strontium,  Kupfer, 
Chlor).  Aber  auch  für  andere  Elemente,  für  welche  man  früher 
es  bewiesen  glaubte,  dass  ihre  Atomgewichte  Moltipla  von  dem 
des  Wasserstoffs  seien,  haben  die  genauesten  Yersuche  ergeben, 
dass  dies  nur  sehr  annäherungsweise  der  Fall  ist.  Wir  geben 
z.  B.  folgende  Zusammenstellung  der  durch  die  sorgfaltigsten 
Versuche  direct  bestimmten  Atomgewichte,  verglichen  mit  den 
abgerundeten,  gewöhnlich  gebrauchten  Werthen. 

Direct  gefunden  Abgerundet 

H     =  1           1 

O     =  15,960 16 

N     =  14,009 14 

Br   =  79,75 80 

K    =  39,04      39 

Li    =  7,004 7 

Na  =  22,980 23 

Ag  ==  107,66       108. 

Wenn  man  die  hinsichtlich  ihrer  chemischen  Eigenschaften 
einander  ähnlichen  Elemente  in  Gruppen  nach  steigendem 
Atomgewicht  ordnet,  so  zeigt  sich  häufig  bei  ihnen  annähernd 
dieselbe  Diiferenz  der  Atomgewichte. 

Differenz  Differenz 

N     =    14    17  1}    =    it ,  16,5 


P     =    31    44  Cl    =    35,5  4415 

As    =    76    4-  Br   =    80         ' 

Sb    =  122  J      =  127 


Differenz  Differenz 

O     =    16    16  Mg=    24     lg 

S     =    32    47  €a   =    40     47  „ 

Se    =    79    49  Sr    =    87,64g' 

Te   =  128  Ba    =  136,2  ^'*'' 

In  der  Reihe  Li  =  7,  Na  =  23,  K  =  39  ist  die  Differem 
=  16;  in  der  Eeihe  K  =  39,  Bd  =  85,4,  Cs  =  133  ist  die 
Differenz  annähernd  =  47. 

Die  Atomgewichte  von  Nickel  und  Kobalt  Bind  gleich  groe«, 
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das  Atomgewicht ,  des  Wolframs  (184)  ist  doppelt  so  gross  als 
das  des  Molybdäns  (92). 

Platin,  Iridium  und  Osmium  haben  annähernd  gleiche 
Atomgewichte;  ebenso  sind  die  Atomgewichte  von  Palladium, 
Xtiliodiiim  und  Kuthenium  unter  sich  fast  übereinstimmend. 


Atomistische  Molekularformeln. 

771.    Die  Symbole  der  Atomgewichte  werden  in  derselben 
Weise  wie  die  der  Aequiyalente  zur  Bezeichnung  der  Zusam« 
mensetzung  der  chemischen  Verbindungen   mittelst  (atomisti- 
scher)  Formeln   angewendet.    Diese  Formeln  werden   aber  in 
der  Regel  so  gewählt,   dass  sie  das  Molekül  der  Verbindung 
bezeichnen,  soweit  wenigstens  solches  sich  ermitteln  lässt.    Sie 
werden  daher  Molekular  formein  genannt.    Bei   den  unzer-  • 
setzt  flüchtigen  Verbindungen  sind  die  Molekulargewichte,  wie 
früher   (760)   entwickelt  wurde,   durch  die   Gewichte  gleicher 
Baumtheile  der  verschiedenen  Körper  im  Gaszustand   ausge- 
drückt, und  wir   haben  das  von  2  Gewthln.  Wasserstoifgas 
gebildete  Volum  hierbei  der  Berechnung  zu  Grunde  gelegt. 
Bei  den  nicht  flüchtigen  Körpern,  oder  überhaupt  solchen,  deren 
Dampfdichte  unbekannt  ist,  bleibt,  insofern  nicht  der  Isomor- 
phismus Anhaltspunkte  abgiebt,  das  Molekulargewicht  unbe- 
stimmt, und  wird  dann  gewöhnlich  willkürlich  durch  die 
kleinste  nach  den  Atomgewichten  ausdrückbare  Menge  darge- 
stellt.   Wir  geben  in  dem  Folgenden  eine  Anzahl  von  Mole- 
kularformeln : 

2  VoL  2  Vol. 

Wasserstoffgas     ...  Hg  Bromwasserstoif .   .   .  HBr 

Ghlorgas Clg  Jodwasserstoff     .  .  .  HJ 

Bromgas Brg  Wasser HgO 

Jodgas Jg  Ammoniak H3N 

Stickstoffgas    .   .   .   .  Ng  Phosphorwasserstoff  .  H3P 

Sauerstoffgas    .   .   .   .  Og  Stickoxydul NgO 

Schwefelgas Bg  Stickoxyd NO 

.  Phosphordampf  .   .  •  P4  Salpetersäurehydrat   .  NO3  H 

Arsendampf As^  Unterchlorige  Säure  .  ClgO 

Ziukdampf Zn  Schweflige  Säure    .  •  SO2 

Kadmiumdampf  ...  Od  Schwefelsäure  .   .   .   .  BOs 

Quecksilberdampf  .   .  Mg  (wasserfreie) 

Chlorwasserstoff.   .   .HCl  Kohlenoxyd €0 
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2  Vol.  2  VoL 

Kohlensäure     ....  £^2  Siliciumchlorid  .    •    .  ^\C\^ 

Quecksilbercblorid  .   .  Hg  Clg  Zircomumchlorid'  .   !  ZrGl4 

Queckßilberchlorör     .  Hg Cl  Fluorsilicinm  ....  Si¥\^ 

Borohlorid B0CI3  Tantalchlorid  ....  TaOg 

Borfluorid B0FI3  Vanadinoxychlorid    .  VOCl- 

Antimon  chlor  ur  .   .    .  ShGlg  Phosphoroxychlorid  .  POClj 

Zinnohlorid SnCl4  Eisen chlorid  ....  ^62  C9« 

Titanchlorid     .   .   .   .  TiCl^  Aluminiumchlorid     .i^lgC^ 

772.    Nicht  alle  flüchtigen  Körper  lassen  sich  durch  Mole- 
kularformeln bezeichnen,  welche  im  Gaszustand  2  Volume,  d.  h. 
denselben  Raum  erfüllen,  wie  2  Atome  (Gewichtstheile)  W;wser- 
stoffgas.     Die  kleinste  durch  die  Atomgewichte   ausdrückbare 
Menge  von   Salmiak,   nämlich  NH4GI,   nimmt   den    doppelten 
Raum  ein  wie  H2,  also  4  Volume  (das  specif.  Gewicht  des  Sal- 
miakdampfes ist  0,95   [für  Luft  =:  1]   oder  13,5  [für  H  =  Ij, 
während  das  Molekulargewicht  des  Salmiaks  53,5,   oder  nahe 
4mal  so  gross  ist).   Die  Dampfdichte  des  Phosphorchlorids,  PCI5, 
ist  52    (bezogen    auf   H   =   1),    das    Molekulargewicht    PCI5 
=  208,5  Gewthle.,  daher   etwa  4mal  so  gross.    Diese  Körper, 
zu  denen  auch  noch  das  Cyanammonium,  das  Schwefelwa&ser- 
stoö'-Schwefelammonium    und    einige    andere   gehören,    bilden 
daher  eine  bis  jetzt  noch   nicht  ganz  erklärte  Ausnahme  yon 
der  Rege],  dass  die  Molekulargewichte  der  Körper  im  Gusza- 
stand  2  Vol.  einnehmen. 

Dem  Phosphorchlorid  analog  zusammengesetzt  ist  das  An- 
timonchlorid, SbClsj  letzteres  zerfällt  in  der  Wärme  leicht  in 
Sb  CI3  und  CI2,  und  liefert  daher  4  Volume  Dampf,  welcher  aber 
nicht  durch  eine  Verbindung,  sondern  .die  getrennten  2  MoJ. 
der  Bestandthejle  gebildet  wird.  In  ähnlicher  Weise  nimmt 
man  an,  dass  auch  PCI5  in  PGI3  und  GI2  zerfalle,  wovon  jedes 
2  Vol.,  beide  zusammen  daher  4  Vol.  bilden.  In  der  That  zeigt 
der  Dampf  des  Phosphorchlorids  die  Farbe  und  andere  Eigen- 
schaften des  Ghlorgases.  Sobald  der  Dampf  abgekühlt  wird, 
treten  PGI3  und  Gig  wieder  zu  PGI5  zusammen. 

Auch  bei  dem  Salmiak,  NH4GI,  hat  man  ein  Zerfallen  des- 
selben beim  Erhitzen  in  NH3  und  HGl  angenommen,  woron 
jedes  2  Vol.  bildet.  In  der  That  zerfallt  der  Salmiak  schon 
beim  Kochen  mit  Wasser  spuren  weise  in  Ammoniak  und  Salz- 
säure und  wenn  man  den  Salmiakdampf  durch  GapiUarrohren 
leitet,  durch  welche  das  Ammoniakgas  leichter  als  das  Gblor- 
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rasserstoffgas  geht,  erhält  man  in  der  That  Ammoniak  aus  dem 
»almiakdampf.  Es  ist  aber  hierdurch  noch  nicht  erwiesen,  ob 
ler  Salmiakdampf  vollständig  in  Ammoniakgas  und  Salzsäure- 
rae  zerfallen  ist,  jedenfalls  ist  es  jedoch  theilweise  der  Fall. 
.^eim  Krkalten  vereinigen  sich  die  getrennten  Bestandtheile 
wieder  zu  der  Verbindung  NH4CI. 

Das  Zerfallen  solcher  Verbindungen  in  der  Wärme,  welche 
anter  veränderten  Umständen  wieder  zusammentreten,  hat 
man  mit  dem  Namen  Dissociation  bezeichnet.  Bei  einer  ge- 
wissen Temperatur  wird  nur  ein  bestimmter  Theil  einer  solchen 
Verbindung  zersetzt  und  mit  steigender  Temperatur  nimmt  die 
Menge  des  zersetzten  Theils  zu,  bei  sinkender  Temperatur  bil- 
det sich  dagegen  von  Neuem  aus  den  Bestandtheilen  eine  ge- 
wisse Quantität  der  Verbindung. 

773.   Bei  den  Molekularformeln  der  Körper  von  unbestimm- 
ter Dampfdichte  fehlt,  insofern  nicht  die  Isomorphie  mit  Ver- 
bindungen von  bekannter  Molekularformel  stattfindet,  in   der 
Regel  jeder  Anhaltspunkt  zur  Feststellung   derselben   und  man 
wählt  die  kleinste  durch  die  Atomgewichte  darstell- 
bare Menge  als  Molekül,   ähnlich   wie  dies  bei  den  Aequi- 
valentformeln  auch  geschieht.    Wir   wollen  in  dem  Folgenden 
einige  derartige  Formeln, geben: 

Chlorsäurehydrat HCIO3 

Ueberchlorsäurehydrat HCIO4 

Wasserfreie  Phosphorsäure ^2^5 

Phosphorsäurehydrat H3PO4 

Pyrophosphorsäure H4P2O7 

Metaphosphorsäure HPÖ3 

Phosphorige  Säure  (Hydrat) H3PO3 

Phosphorige  Säure  (Anhydrid)     .   .    •  p2^3 
Unterphosphorige  Säure  (Hydrat)  .   ,  H3PO2 

Schwefelsäurehydrat H28O4 

Wasserfreie  Kieselsäure Si02 

Wasserfreie  Borsäure B02O3 

Wasserhaltige  Borsäure     .   .   .  •.   .   .  H3B0O8 

Kali KgO 

I  Kalihydrat HKO 

^  Neutrales  schwefelsaures  Kali  .   .   .   .  K2HO4 

Zweifach  schwefelsaures  Kali  .   .   .    .  HKSO4 

Einfach  kohlensaures  Kali K2003 

Zweifach  kohlensaures  Kali .   .   .   .   .  HKOOg 
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ChlorkaUum KCl 

Neutrales  phosphorsaures  Kali    •   .    .  KjPO^ 

Chlorsaures  Kali KClOj 

Ueberchlorsaures  Kali KCIO4 

Baryt BaO 

Barythydrat UgBaO^ 

Schwefelsaurer  Baryt BaSO^ 

Kohlensaurer  Baryt BaO 03 

Chlorbarium Ba0l2 

Phosphorsaurer  Kalk OagPaOg 

Alaunerde 2^12^3 

Schwefelsaure  Alaunerde AI2S3O22 

Manganoxydul MnO 

Mangansaures  Kali K2Mn04 

Uebermangansaures  Kali KMnO^ 

üebermangansaurer  Baryt BaMn208 

Neutrales  chromsaures  Kali K20rO4 

Saures  chromsaures  KaU K2Gt2^i 

Kupferchlorid OuClg 

Kupferchlorür OuCl 

Zinnchlorid 8nCl4 

Zinnchlorür SnCl2 

Wismuthoxyd Bi203 

Wismuthoxydul BiO 

Antimonoxyd Sb203 

Antimonsäure Sb205 

Quecksilberoxyd figO 

Quecksilberoxydul SgTa^ 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd  .   .   .  figN20e 
Salpetersaures  Quecksilberoxydul  .   .  figNO^i. 
oder  Hga  N20g 

Silberoxyd ^2^ 

Salpetersaures  Silberoxyd AgNOg 

Platinchlorid PtCl4 

Platinchlorür PtCl2 

Kaliumplatinchlorid PtClgK2 

Goldchlorid AuClg 

Goldchlorür  . -AuCl 

Goldoxyd Au20s. 

Diese  Formeln  leiten  sich  aus  den  Aequivalentformeln  ab, 
indem  man  in  letzteren  für  alle  diejenigen    Elemente,  deren 
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Ä^tomgewicht  doppelt  so  gross  ist  als  ihr  Aequivalent,  für  je 
2  Aeq.  1  Atom  setzt  und  zur  Vermeidung  von  Brüchen  die 
Formeln  nöthigenfalls  verdoppelt,  z.  B.: 

Aequivalent 
Foimeln  Atomistiscne  Formeln. 

Mangansaures  Kali .   .   .  KMnO^  EMnY202  ^^^^  K2Mn04 

Uebermangansaures  Kali  KMn208  KMn04 

Phosphorsaurer  Kalk  .  •  CasPOg  Oa^P^A    oder  £2k^l?2^%' 

Ueber  die  Werthigkeit  oder  Atomigkeit  der 

Elemente. 

774.   Die  verschiedenen  Elemente  zeigen  grosse  Unterschiede 

nicht  n^a  hinsichtlich  der  Stärke  der  chemischen  Attraction  zu 

einander  (welche  wir  durch  die  Leichtigkeit ,  mit  der  sie  sich 

vereinigen,  sowie  die  Innigkeit  der  entstandenen  Verbindungen 

beurtheilen),  sondern  namentlich  auch  in  Betreff  der  Anzahl 

der  Atome   anderer  Elemente,  welche   das   Atom    eines 

Elementes  chemisch  zu  binden  vermag.    Um  für  letzteres  Yer- 

hältniss  ein  bestimmtes  Maass  zu  haben,  wählen  wir  diel  Atom 

Wasserstoff  innewohnende    chemische  Attraction  (Werthigkeit) 

zur  Einheit. 

1  Atom  Wasserstoff  bindet  stets  1  Atom  Chlor ,  Brom  oder 
Jod;  diese  Körper  sind  daher,  wie  der  Wasserstoff  selbst,  ein- 
werthig  (Univalent,  einatomig),  sie  ersetzen  einander  in  den 
Verbindungen  je  1  Atom  durch  1  Atom;  z.  B.: 

1  Mol.  1  Mol.  1  Mol.  1  Mol. 
H.H  4-  Cl.Cl  =  HCl  +  HCl. 
Da  diese  Atome  einander  gleichwerthig  (äquivalent)  sind ,  so 
können  wir  die  Werthigkeit  anderer  Atome  anstatt  durch 
Wasserstoff  auch  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  messen.  Wir 
finden  so  für  die  Elemente,  welche  keine  Wasserstoffverbin- 
dungen geben,  wie  für  Kalium,  Natrium,'  Silber  und  andere, 
daes  sie  ebenfalls  einwert hig  sind,  da  sie  nur  mit  1  Atom 
Chlor,  Brom  oder  Jod  sich  vereinigen.  • 

Der  Sauerstoff  ist  in   dem  Wasser,  HgO,  mit  2  Atomen 

Wasserstoff  verbunden,  ebenso  geben  Schwefel,  Selen,  Tellur 

Verbindungen,  worin  1  Atom   dieser  Elemente  mit  2  Atomen 

i      Wasserstoff  verbunden  ist.  Sie  sind  daher  zweiwert  hig  (biva- 

'      lent,  zweiatomig). 

Für  viele  Metalle,  welche  keine   Wasserstoffv^erbindungen 
geben,  finden  wir  aus  ihren  Chloriden,  Bromiden  oder  Jodiden 

47* 
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ebenso,  dass  sie  zweiwerthig  sind,  insofern  die  atomistischa 
Formeln  ihrer  Verbindungen,  z.  B.: 

BaClg,  SrCla,  GaClg,  MgClg,  MnClg,  ZnClg 
n.  8.  w.  sind. 

Stickstoff,  Arsen  und  Phosphor  geben  Wasserstoff- 
verbindungen  mit  H3,  nämlich  NH3,  AsHg  und  SbH3,  de  sind 
hiemach  als  dreiwerthig  (trivalent,  dreiatomig)  zu  betrachteo. 
Das  Wismuth,  dessen  Chlorid  BiCls,  unddas  Gold,  das  ebemo 
Au  einbildet,  sowie  das  Bor,  dessen  Chlorid  B0GI3  ist,  sind  eben- 
falls dreiwerthig. 

Yierwerthig (quadri valent,  vieratomig)  sind  Kohlenstoff- 
Silicium,  Titan,  Zinn,  Zirkonium;  ferner  Platin  und  ähn- 
liche Metalle,  wie  ihre  Verbindungen  GH^,  SiCi^,  ^^$4^4'  SnCl« 
ZnCl4,  PtCl^  ausweisen.  ^ 

Pünfwerthig  (quinquevalent) sind  Tantal,  Niob,  Vana- 
din, indem  ihre  Chloride  oder  Oxychloride  durch  TaCls,  ^^(^s 
und  VOCI3  ausgedrückt  sind. 

Sechswerthig  (sexavalent)  sind  Molybdän  und  Wolf- 
ram, wie  die  Molekularformeln  ihrer  Chloride  und  Oxychloride, 
M0OCI4  oder  M0O2CI2  und  WClg  oder  WOCI4,  zeigen. 

775.  Die  Werthigkeit  (Atomigkeit)  eines  Elementes  bedeu- 
tet also  die  grösste  Anzahl  der  chemischen  Einheiten,  welche 
das  Atom  desselben  mit  sich  zu  vereinigen  vermag,  wobei  als 
Einheit  1  Atom  Wasserstoff  oder  1  Atom  Chlor  gewählt  ist 

Vereinigt  sich,  wie  dies  bekanntlich  öfters  geschieht,  ein 
Element  in  mehreren  Verhältnissen  mit  Chlor  oder  Wassersto^ 
so  wird  die  Verbindung  mit  dem  höchsten  Gehalt  an  letzteren 
Bestandtheilen  als  gesättigt  betrachtet,  wogegen  diejenigen 
Verbindungen,  welche  weniger  Wasserstoff  oder  Chlor  enthalten, 
als  ungesättigt  bezeichnet  werden. 

Um  die  Werthigkeit  eines  Elementes  schon  in  seinem  Sym- 
bol zu  bezeichnen,  wählt  man  Striche  oder  kleine  römische 
Ziffern,  die  man  oberhalb  des  Symbols  anbringt,  z.  B.: 


h  oder  Ä, 

61  oder  61, 

i.  oder  ^ 

^  .  ö, 

ä      »     §.. 

Ba   „     Ba 

^  „  % 

^      ,     P" 

^n    "      f 

'i  "  ^■ 

Nil                   IV 

8i     »     Si, 

an   „     An 

K  „  Ä, 

E  ,   A 

HTi,     fa 

Mo  „     Mo, 

'W,     #. 

*62  »     '^^a 
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776.  Einigfe  Schwierigkeiten,  welche  sich  bei  der  Feststel- 
lon^  der  Werthigkeit  der  Elemente  ergeben,  haben  wir  zunächst 
zn  berücksichtigen.  Obwohl  wir  1  Atom  Wiisserstoff  äquivalent 
njuit  1  Atom  Chlor,  Brom  oder  Jod  gefunden  haben,  können 
sich  diese  Elemente  doch  nicht  immer  je  1  Atom  für  1  Atom 
ersetzen.  Abgesehen  von  vielen  Elementen,  welche  mit  Wasser- 
stoff sich  überhaupt  nicht  verbinden,  tritt  die  Sättigung  durch 
Wasserstoff  bei  manchen  Elementen  früher  ein,  als  die  durch 
Chlor.  Der  Phosphor  ist  mit  Wasserstoff  gesättigt ,  wenn  sein 
Atom  3  Atome  Wasserstoff  aufgenommen  hat,  von  Chlor 
vermag  er  5  Atome  zu  binden,  ebenso  von  Brom,  während  er 
von  Jod  wieder  nur  3  Atome  zu  binden  vermag.  Aehnlich  ver- 
hält es  sich  mit  dem  Antimon,  dessen  Wasserstoffverbindung 
die  Formel  SbHs  hat,  während  seine  chlorreichste  Verbindung 
durch  SbCls  ausgedrückt  ist. 

Bei  dem  Stickstoff  tritt  der  besondere  Fall  ein,  dass  das  Atom 
desselben  höchstens  3  Atome  Wasserstoff  oder  3  Atome  Chlor  zu 
binden  vermag;  dass  aber  wenn  Chlor  und  Wasserstoff  gleichzeitig 
mit  dem  Stickstoff  sich  vereinigen,  4  Atome  Wasserstoff  und  1 
Atom  Chlor,  zusammen  also  fünf  chemische  Einheiten  mit  1  At. 
Stickstoff  zu  einer  Verbindung  (NH4CI)  zusammentreten.    Es  ist 
hiemach  klar,  dass   wir  die  oben  als  dreiwerthig  angenom- 
menen Elemente,  wie  Stickstoff,  Phosphor  und  Antimon,  streng 
genommen  als  fünfwerthig  bezeichnen  müsiien,  wobei  jedoch 
zu  bemerken  ist,  dass  von  den  fünf  Affinitäten  gewöhnlich  nur 
drei  sich  geltend  machen,  so  dass  zwischen  diesen  drei  und  den 
zwei  anderen  Affinitäten  ein  Unterschied  zu  bestehen  scheint,  den 
wir  jedoch  nicht  bestimmter  zu  bezeichnen  vermögen. 

Auch  bei  zweiwerthigen  Elementen,  z.  B.  dem  Schwefel, 
oder  Metallen,  wie  Eisen,  Mangan,  Chrom,  finden  wir  öfters,  dass 
ihr  Atom  mehr  als  z^9\  Affinitäten  äussert.  Von  dem  Schwefel 
ist  zwar  keine  wasse^^^iffireichere  Verbindung  als  SH2  bekannt, 
und  ebenso  ist  auch  keine  Verbindung  dieses  Elementes  mit 
mehr  als  2  Atomen  Chlo  *  sicher  be-  «imt ,  obgleich  Anzeichen 
vorhanden  sind,  dass  eine  Verbindung  ^Cl4  existiren  könne. 
Bei  organischen  Verbindungen,  die  wir  freilich  jetzt  nicht  näher 
betrachten  können,  zeigt  es  sich  jedoch  unzweifelhaft ,  dass  der 
Schwefel  unter  Umständen  vier  ch^ische  Einheiten  zu  binden 
vermag.  Man  könnte  zwar  annehmen,  dass  in  dor  schwefli- 
gen Säure,  SO2,  der  Schwefel  2  Atome  Sauerstoff  binde,  und 
da  jedes  derselben  zwei  chemische  Einheiten  repräsentirt,  das 
Atom  Schwefel  im  Ganzen  vier  Affinitäten  äussere. 
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Wir  haben  hier  jedoch  hervorzuheben,  dass  mehrwerthige 
Elemente  sich  nicht  zur  Bestimmung  der  Werthigkeit  der  El» 
mente  in  derselben  Weise  wie  die  einwerthigen  Elemente 
eignen.  1  Atom  Sauerstoff  äussert  zwar  zwei  Affinitäten,  ab« 
2  Atome  Sauerstoff  deshalb  nicht  immer  vier,  weil  der  Fall  vi» 
kommt,  dass  die  Affinitäten  zweier  Sauerstoffatome  sich  gegen- 
seitig sättigen.  Nehmen  wir  z.  B.  an,  dass  von  2  Atomen  SaQe^ 
Stoff  jedes  an  das  andere  durch  eine  Affinität  gebunden  sei,! 
werden  hierzu  von  den  vier  Affinitäten  des  Sauerstoffs  zwei  ith 
wendet  und  es  bleiben  daher  nur  noch  zwei  übrig ,  welche  nr 
Bindung  anderer  Atome  dienen  können.  ,  In  dem  Wasserstoff- 
hyperoxyd  lassen  sich  z.B.  in  dieser  Weise  die  Atome  gebimdei 
annehmen  H— 0~0— H  (wobei  die  Striche  die  Bindung  der 
Atome  unter   einander  anzeigen  sollen).     In  ähnlicher  Weise 

lässt  sich  die  schweflige  Saure  formuliren  ^*\ A*   ^^  ^®^  wa88e^ 

freien  Schwefelsäure  ist  in  ähnlicher  Weise  der  Schwefel  nicht 
direct  durch  3  Atome  Sauerstoff  gesättigt  und  daher  sechs- 
werthig,  sondern  wir  haben  mehr  Grund,  eine  kettenförmige 
Anlagerung  eines  Atoms  an  das  andere  anzunehmen,  wofür  wir 
folgende  Bezeichnungsweise  wählen: 

«<> 

Das  Eisen  und  die  damit  isomorphen  Metalle  haben  wir 
oben  als  zweiwerthig  angenommen  und  von  vielen  derselben, 
z.  B.  Mg,  Zn,  €u,  €o,  3^i,  kennt  man  in  der  That  auch  nur 
Verbindungen  mit  höchstens  2  Atomen  Chlor.  In  dem  Eisen- 
chlorid, dessen  Molekularformel  seiner  Dampfdichte*)  zufolge 
Feg  C\q  ist,  muss  das  Eisen  wenigstens  vierwerthig  sein,  insofern  zur 
Bindung  der  beiden  Eisenatome  unter  sich  wenigstens  zwei  Affini- 
täten verwendet  sein  müssen,  ferner  ^ur  BiiSdung  der  sechs  Chlor- 
atome  weitere  sechs  Einheiten,  mithin  im  Ganzen  acht  Affinitäten 
in  den  2  Atomen  Eisen  vorhanden  sein  müssen.  Wie  das  Eisen 
verhält  sich  das  Chrom;  von  dem  Aluminium  kennt  man  da- 
gegen nur  Verbindungen,  in  denen  es  vierwerthig  anzunehmen  ist 

Wir  sehen  daher,  dass  die  stets  zweiwerthigen  Elemente 
äquivalent  sind  mit  einer  «Anzahl  anderer  Elemente,  welche 
unter  Umständen  auch  vierwerthig  auftreten  können. 


*)  Dass  specifische  Gewicht  desselben   ist,    verglichen    mit  Wasser- 
stoff =  164,  oder  11,39  für  Luft  =  1. 
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Silicium,  Zinn,  Titan  u.  a.  haben  wir  als  vierwerthige 
rElemente  bezeichnet,  da  die  Molekularformeln  ihrer  Chloride 
i^iCl^j^nCl^jTiCl^  sind.  Diese  Körper  bilden  aber  Fluordoppel- 
-verbindangen  von  den  Formeln :  Si  Flg  Hj ;  Sn  Flg  Hg  und  Ti  Flg  Hg, 
^orin  acht  chemische  Einheiten  durch  das  Atom  Kiesel,  Zinn  oder 
tXitan  gebunden  sind.  Zwar  wissen  wir  nicht  mit  Sicherheit, 
job  das  gewöhnlich  wie  das  Chlor  einwerthig  angenommene 
f  luor  nicht  etwa  wie  der  Sauerstoff  zweiwerthig  aufzufassen 
ist,  in  welchem  Falle  die  Formel  der  Kieselfluorwasserstoffsäure*) 
J^iFlsHg  zu  schreiben  und  der  "Wasserstoff  nicht  direct  mit 
i  Silicium,   sondern  mit  Fluor  verbunden   anzunehmen   wäre,  so 

dass  die  Formel  Fl  =>'  ^^<^sih  geschrieben    werden    könnte, 

worin  das  Atom  Silicium  nur  vier  Affinitaten  äussert. 

Inzwischen  ist  die   öfters  vorkommende  isomorphe  Yertre- 

tnng   von   1  Aeq.  Chlor  durch  1  Aeq.  Fluor  (z.  B.  im  Apatit) 

der  Annahme  des  Fluors   als  zweiwerthigen  Elementes  nicht 

'  günstig  und  wir  müssen  es  daher  vorziehen,  obige  gewöhnlich 

'  vierwerthigen  Elemente  als  unter  Umständen  achtwerthige  an- 

'i  zunehmen. 

Auch  das  Platin  gehört  hierher,  wie  die  Formeln  der  Pla- 
tindoppelsalze vieler  Metalle,  z.  B.  PtClg  Kg,  zeigen. 

Dass  die  gewöhnlich  fünfwerthigen  Metalle,  wie  Niob  und 
Tantal,  zuweilen  noch  vier  weitere  Affinitäten  äussern,  zeigen  die 
Formeln  ihrer  Fluordoppelsalze  NbFl^Kg  und  TaFlyKg. 

777.  Wir  sehen  hieraus,  dass  die  Werthigkeit  der  Elemente 
nur  in  wenigen  Fällen  ein  unveränderlicher  .Charakter  derselben 
ist,^ass  die  meisten  Elemente  wechselnde  Werthigkeit  haben, 
dass  die  einwerthigen  Elemente  unter  Umständen  dreiwerthig, 
(z.  B.  J  in  JClg),  die  dreiwerthigen  öfters  fünfwerthig  (z.  B. 
P  in  PCI5  und  N  in  NH4CI)  erscheinen  können.  Die  zweiwer- 
thigen Elemente  können  zuweilen  vierwerthig  auftreten  (z.  B. 
Fe  in  Feg Cl^) ,  die  vierwerthigen  erscheinen  uns  manchmal 
achtwerthig  (z.  B.  Si  in  SiFl^Hg),  die  fünfwerthigen  werden 
neunwerthig  u.  s.  w. 

Wahrscheinlich  sind  diese  vielfachen  Affinitäten,  welche 
das  Atom  der  Elemente  äussert,  nicht  alle  von  derselben  Art, 
aber  wir  sind  bis  jetzt  noch  nicht  im  Stande  einen  bestimmten 
Unterschied  1'''')  zwischen  denselben  näher  anzugeben.    So  lange 


*)  Fl  =  2FI  =  38. 
**)  Für   einige  Verbindangen ,  z.  B.  die  der  Salze  mit  Ery  st  all- 
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dies  Dooh  nicht  gelungen  ist,  hat  die  Werthigkeit  der  Elemente 
für  die  Classification  derselben  eine  geringe  Bedeatung.  So 
konnten  sich  die  Chemiker  noch  nicht  darüber  einig'en,  ob  dfli; 
Stickstoff  und  die  analogen  Körper  richtiger  als  dreiwerthig^ 
oder  als  funfwerthige  Elemente  zu  betrachten  seien.  ] 

Nähere  Constitution  (Structur)  der  Yerbindungen.    | 

778.  Die  Moleküle  der  Körper  betrachtet  man,  wie  obei 
näher  entwickelt  wurde,  als  aus  Atomen  bestehend,  die  gewit* 
sermaassen  kettenförmig  durch  chemische  Anziehung  an  einai^i 
der  gereiht  sind,  und  es  ist  daher  die  Aufgabe,  die  Reihenfolge 
dieser  Aneinanderlagerung  der  Atome,  ihre  chemische  Struc- 
tur oder  Constitution,  näher  zu  erforschen. 

Einwerthige  Elemente  können,  da  sie  nur  eine  Affinität 
äussern,  nicht  zugleich  an  zwei  verschiedene  Atome  angelagert 
sein,  und  die  Constitution  der  Verbindungen,  welche  nur  ein- 
werthige oder  neben  einem  mehrwerthigen  Ateno,  nur  einwer- 
thige Atome  enthalten,  lässt  daher  keine  verschiedene  Auflas- 
sung zu,  wie  z.B.  HCl,  ClCl,H20,NH3,PCl8,KCl,BaCl2,R>C7„ 
8iCl4,TaCl5,  indem  diese  Chlor-  oder  Wasserstoffatome  aUe  an- 
mittelbar an  das  mehrwerthige  Atom  gelagert  sind. 

Sind  dagegen  mehr  als  zwei  mehrwerthige  Atome  unter 
sich  oder  mit  einwerthigen  Atomen  verbunden,  so  lässt  sich 
von  vornherein  eine  Verschiedenheit  in  der  Anordnung  der 
Atome  annehmen.  Wir  haben  schon  oben  angedeutet,  dass  for 
die  schweflige  Säure  und  die  wasserfreie  Schwefelsaure  man 
folgende  Anordnungen  annehmen  könne: 

Schweflige  Säure  .  0=^=0  oder  8<  | 

0=S=3:0  II       ^ 

Schwefelsäure    .   .        ii         oder  8<C    i>0 

Für  die  Cyanwasserstoffsäure  kann  man,  je  nachdem  der 
Stickstoff  dreiwerthig  oder  fünfwerthig  angenommen  wird ,  die 
Constitutionsformeln 

JL       IX        III  I  V        lY 

wählen.  Ä-^  =  NoderH-N  =  ^ 


Wasser,    hat    man    schon   längst    eine    besondere,    schwache    Afiioität 
zwischen  den  Salzmolekülen  und  Wassermolekülen  angenommen. 
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In  ersterer  Formel  ist  angenommen,  dass  der  Kohlenstoff 
direct  mit  Stickstoff  und  Wasserstoff  verbunden  sei.  Letztere 
Formel  soll  dagegen  die  Annahme ,  dass  der  Stickstoff  mit 
I  Wasserstoff  und  mit  dem  Kohlenstoff  direct  verbunden  sei, 
ausdrücken. 

Von  der  Salpetersäure,  NO3H,  wissen  wir  ebenso  wenig,  ob 
der  Stickstoff  in  ihr  drei-  oder  fünfwerthig  ist.  In  ersterem 
Falle  wäre  ihre  Constitutionsformel : 

II     III     n      II 
0=:N-0— O-H 

in  letzterem  dagegen: 

II        V        II 
0=N=:0 

u 

Von  der  concentrirten  Schwefelsäure  ist  dagegen  die  Formel 

O— O-H 
weniger  unsicher;  sie  wird  durch  das  Schema  8<C  be- 

o-e-.H 

zeichnet. 

Auch  von  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  wird  mit  grosser 

Wahrscheinlichkeit  die  Formel  0=P^-— 0— H  angenommen. 
Die  Formel  der  Metaphosphorsäure  wird  hiernach 

Für  die  phosphorige  Säure  und  die  unterphosphorige  Säure 
bleiben  dagegen  die  Constitutionsformeln  ziemlich  unsicher. 
Wir  fuhren  beispielsweise  folgende  an: 

Phosphorige  Säure-Hydrat  .   .   .    ¥^0— H  oder  0=^<^~5 

^e-H  I      ^""" 

H 

TT  ^      u      1.    •      o-       TT  j    X  TT  *U^OH  oder  0=P— O— H 
Unterphosphorige  Saure-Hydrat  H— P<s.XS  il 

H2 

Die  Sauerstoffsäuren  des  Chlors  lassen  sich  in  folgender 
Weise  formulireii: 
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Unterchlorige  Säure-Hydrat  Cl — 0-— H 
Chlorige  Säiire-Hydrat     .  .  Cl— O — Q— H 

Chlorsänrehydrat C1~0— O— O— H 

üeberchlorsäurehydrat ...  Cl — 0— O — ^G — 9— H. 
Für  die  wasserfreie  und  die  krystallisirte   Borsäure 
sich  folgende  Constitutionsformeln  geben: 

m 

Bo^^  ra  /O— H 

„I  >0  Bo^O— H. 

Bo^O  ^Ö— H 

Für  die  wasser&eie  Kohlensäure  ist  die  Constitutionsformel 
zweifelhaft  0=€=0,  die  neutralen  und  sauren  Alkalisalze  <r 
halten  die  Formeln: 

B=:zG<^^^jT  einfach  kohlensaures  Kali 

0=C<^^_Ti  zweifach  kohlensaures  Kali. 

PI 

Das  Kohlenoxychlorid  erhält  die  Formel:  0=0-<;^pj. 

Die  Hydrate  der  Metalloxyde  lassen  sich  in  folgender  Wme 

formuHren. 

K— O-H  ........  KaUhydrat 

Ba<|~^ Barythydrat 

IV  v^^ — H 
1^0- 


Al^O-H 

^'^— H Thonerdehydrat 

H  (Hydrargyllit) 


I      ^O— 1 


0=20-0— H 

liv 
9=il_0—H 


liv  Diaspor. 


Zusammengesetzte  Radicale. 

779.  Wir  haben  im  Vorhergehenden  entwickelt,  wie  man  die 
Verbindungen  durch  Aneinanderlagerung  der  Atome  ihrer  Be* 
sfandtheile  constituirt  betrachten  kann.  Ein  Blick  auf  diese 
Formeln  zeigt,  dass  häufig  eine  bestimmte  Gruppe  von  Atomen 
einer  Anzahl  verschiedener  Verbindungen  gemeinsam  ist. 

In  allen  sogenannten  Hydraten  finden  wir  z.  B.  O — ^H  ein  oder 
mehrmals   vor,   und   man   hat  daher  zur -Vereinfachung   diese 
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rrappe  als  OH,  auch  Oh  bezeichnet  und  ihr  den  Namen 
lydroxyl  gegeben. 

In  allen  von   der  Kohlensäure  sich  ableitenden  Verbindun- 

jen  ist  die  Atomgruppe  0=O  bemerkbar,  welche  man  daher 
tO  schreibt  und  mit  dem  Namen  Ca rboxyl  belegt  hat.  Solche 
^.tomgruppen,  welche  in  einer  Anzahl  von  Verbindungen  alsge- 
neinsame  Bestandtheile  enthalten  sind,  bezeichnet  man  mit  dem 
Manien  zusammengesetzte  Radicale.  Sie  können  unter  Um- 
standen für  sich  existiren  (z.  B.  OO),  sind  aber  im  Allgemeinen 
nur  Theile  der  Verbindungen,  ähnlich  wie  ja  auch  die  AJome 
mancher  Elemente  (z.B.  Hg,  öd)  für  sich  als  Moleküle  existiren, 
während  im  Allgemeinen  sie  nur  als  Theile  von  Molekülen  auf- 
treten (z.  B.  H  in  HgjO  in  Og). 

Die  Annahme  solcher  zusammengesetzten  Radicale  hat  den 
Vortheil,  dass  die  Beziehungen  einander  nahestehender  Verbin- 
dungen, welche  sich  z.  B.  leicht  in  einander  überführen  lassen, 
übersichtlicher  werden. 

Nehmen  wir  z.  B.  wie  oben  erläutert,  in  der  gewöhnlichen 
Phosphorsäure  OH  dreimal  an,  so  bleibt  PO  übrig,  welches  der 
gemeinsame  Bestandtheil  (das  Radical)  der  Säure,  aller^  Salze 
derselben,  des  Oxychlorids,  POCI3,  des  Oxybromids,  der  Stick- 
stoffverbindungen (209)  u.  s.  w.  ist. 

In  der  wasserfreien  Schwefelsäure,  dem  Hydrat  derselben, 
ihren  Salzen,  dem  Oxychlorid,  SOgClg,  und  anderen  Verbindun- 
gen ist  gemeinsam  8O2  enthalten,  welches  wir  als  Radical 
dieser  Verbindungen  bezeichnen. 

In  den  Cyanverbindungen  sowie  in  den  Verbindungen  des 
Ammoniaks  haben  wir  schon  früher  solche  zusammengesetzte 
Radicale  ON  und  NH4  (Ammonium)  angenommen.  Sie  lassen 
sich  im  Allgemeinen  durch  doppelten  Austausch  aus  einer  Ver- 
bindungsform in  andere  überfuhren. 

780.  Werthigkeit  der  Radicale.  Die  Radicale  sind 
Theile  oder  Reste  von  Verbindungen,  welchen  zur  Herstellung 
des  Moleküls  wieder  ein  oder  mehrere  Atome  zugefügt  werden 
müssen.  Die  Anzahl  der  Aequivalente,  welche  ein  solches  Ra- 
dical zur  Bildung  einer  gesättigten  Verbindung  noch  aufnimmt, 
nennt  man  die  Werthigkeit  (Atomigkeit)  des  Radicals. 

Das  Cyan,  ON,  ist  ein  einwerthiges  zusammengesetztes  Ra- 
dical, da  es  noch  1  Aeq.  H,K,  Ag  zur  Bildung  einer  gesättigten 
Verbindung  aufnimmt. 

Nehmen  wir  in  dem  Salpetersäurehydrat,  NOßH,  die  Radi- 

Regnault-Strcokor'3  Chemie.  aq 
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cale  NO2  und  OH  an,  so  sind  sie  beide  einwerthig*.  GH  ninunt 
noch  lAeq.  H,Cl,Eetc.  auf  und  bildet  damit  gesättigte  Mole- 
küle. Da  es  nun  mit  NO2  ebenso  eine  gesättigte  Verbindung 
bildet,  so  muss  NO2  auch  alseinwerthigesBadical  bezeichnet 
werden. 

NH2  ist  als  Radical  des  Ammoniaks  und  der  sogenannten 
Amide  (z.  B.  Ealiumamid  NHjK)  zu  betrachten.  Ks  ist  ein- 
werthig,  da  ihm  nur  lAeq.  zur  Bildung  des  Moleküls  (z.  6. 
NHg)  fehlt. 

Schreibt  man  das  Schwefelsäurehydrat  8O2  j^uySoistSOi 

das  zweiwert hige  Radical  der  Schwefelse|.ure,  da  es  zur  Her- 
stellung des  Moleküls  2Aeq.  (z.  B.  2 OH,  2  01,0)  bedarf. 

Wir  haben  oben  OO  als  Radical  einer  Anzahl  von  Körpern 
(in  der  Kohlensäure,  ihren  Salzen,  dem  Chlorid)  angenommen;  es 
ist  zweiwerthig,  denn  es  braucht  noch  2Aeq.  zur  Bildung 
einer  gesättigten  Verbindung. 

In  der  Phosphorsäure  nahmen  wir  das  zusammengesetzte 
Radical  PO  an.  Wie  die  Formel  PO  (OH)3  zeigt,  ist  es  drei- 
werthig. 

781.  Die  Werthigkeit  eines  zusammengesetzten  Radicab 
lässt  sich  auch  aus  der  Werthigkeit  der  in  ihm  enthaltenen 
Elementaratome  ableiten,  in  soweit  diese  als  bekannt  anza- 
nehmen  ist.  Sie  wird  nämlich  durch  die  Anzahl  der  noch  nicht 
gesättigten  Affinitäten  der  Bestandtheile  ausgedrückt,  ist  also 
gleich  der  Summe  der  Af&nitäten  der  Bestandtheile,  weniger 
der  zur  Bindung  derselben  schon  verbrauchten  Affinitöten. 

O  repräsentirt  zwei  Affinitäten,  H  eine,  OH  zusammen  drei, 
aber  zur  Bindung  von  O  und  H  werden  je  eine,  im  Ganzen  daher 
zwei  Affinitäten  verbraucht,  so  dass  von  den  drei  in  O  und  H  vor- 
handenen Affinitäten  in  der  Verbindung  OH  nur  eine  noch  frei  ist 

O  ist  vierwerthig ,  N  entweder   drei  oder  funfwerthig.    In 

ersterem  Falle  haben  wir  als  Formel  des  Cyans  O^lsr,  worin 
sieben  Affinitäten  wirksam  sind,  je  drei,  im  Ganzen  sechs,  aber 
zur  Bindung  von  O  und  N  verbraucht  werden,  so  dass  eine  für 
die  Werthigkeit  des  Radicals  übrig  bleibt.  Zu  demselben  Resul- 
tat gelangen  wir  freilich  auch,  wenn  wir  den  Stickstoff  des 
Cyans  funfwerthig  oder  den  Kohlenstoff  zweiwerthig 

IV         V  II  UI 

annehmen  und  die  Formel  des  Cyans  0  =  N  oder  ö  =  Kschrei- 
ben;  in  letzteren  Fällen  ist  aber  eine  Afßnität  des  Stiokstoffii 
noch  ungesättigt,  in  ersterem  Fall  eine  Affinität  des  Kohlen- 
Stoffatoms. 


_j 
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SO2  ist  das  zwei werthige  Radical  der  Schwefelsäure;  schrei- 

II     O" 
en  i^ir  es  entwickelt  S  "^o"»  so  sieht  man,  dass  je  eine  Affi- 

ttat  der  beiden  Sauerstoffatome  in  diesem  Radical  ungesättigt 
lt.     Sättigen  sich  diese  Affinitäten  gegenseitig,  so  erhält  man 

n      ^" 
^aB  freie  Radical  schweflige  Säure  S  <C  In 

PO  ist  das  dreiwerthige  Radical  der  Phosphorsäure;  nimmt 

man  darin  P  fünfwerthig  an,  so  sind  im  Ganzen  sieben  Affinitäten 

/^orhanden,  von  welchen  je  zwei,  im  Ganzen  vier  zur  Bindung  von 

P^O"  verbraucht  werden,  so  dass  drei  übrig  bleiben.  Man  könnte 

iber  auch  P  dreiwerthig  annehmen  und  nur  mit  einer  Affinität 

iurch  Sauerstofi*  gebunden  voraussetzen;  in  diesem  Falle  wären 

im  Ganzen  fünf  Affinitäten  vorhanden,  von  denen  zwei  zur  Bindung 

III     II 
von  P — O  verbraucht  wären ,  so  dass  das  Radical  PO  ebenfalls 

dreiwerthig  erschiene.   Das  Hydrat  erhielte  hiemach  die  Formel 

^H     das  Phosphoroxychlorid  wäre 

«.OH 

K'  Cl 


l 


k 


v!Lci 

Da  uns  bis  jetzt  in  der  unorganischen  Chemie  noch  fast 
alle  Anhaltspunkte  fehlen,  diese  näheren  Constitutionsformeln 
mit  einiger  Sicherheit  zu  ermitteln,  so  dürfen  wir  denselben 
keinen  zu  grossen  Werth  beilegen.  In  der  organischen  Chemie, 
welche  viele  Tausende  von  Kohlenstoffverbindungeh  umfasst, 
bieten  sich  uns  nicht  nur  weit  mehr  Mittel  zur  Feststellung  der 
Ordnungsweise  der  Atome,  sondern  wir  sind  auch  wegen  der 
zahlreichen  Verbindungen  von  gleicher  Zusammensetzung  ge- 
nöthigt,  näher  auf  die  Constitution  dieser  Körper  einzugehen. 
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Chlortitan  601. 

Chloruntersalpetersäui'e  179. 

Chloruran  624. 

Chlorwasser  74. 

Chlorwasserstoffsäure  126. 

Chlorwismuth  607. 

Chlor  Wolfram  627. 

Chlorzink  551. 

Chlorzinkbad  551. 

Chlorzinn  591. 

Chlorzirkonium  480. 

Chrom  523. 

Chromalaune  529. 

Chromeisenstein  526. 

Chromgelb  576. 

Chromgrün  526. 

Chromozyd  525. 

Chromozydhydrat  526. 

Chromoxjd-Kali ,  oxalsaures  530. 

Chromoxydsalze  528. 

Chromoxydul  524. 

Chromoxydulsalze  528. 

Chromroth  576. 

Chromsäure  526. 

Chromsaure  Salze  530. 

Chrysoberyll  479. 

Coak  97. 

Cohäsionskraft  5. 

Cölestin  432. 

Columbit  633. 

Contactwirkung  122. 

Constitution  der  Verbindungen  750« 

Constitutionswasser  323. 

Crocus  Antimonü  616.  [561. 

Cuprammoniumoxyd,  schwefelsaures 


Cyan  270. 
Cyaneisen  510. 
Cyaneisenkalium  511. 
Cyangold  675. 
CyankaUum  389. 
Cyanmetalle  348. 
Cyanquecksilber  650. 
Cyansilber  663. 
Cyantitan  602. 
Cyanwasserstoffsäure  273. 

D. 

Datolith  447. 
Desmin  471. 
Destillationsapparat  107. 
Destillatio  per  descensum  547. 
Diamant  94. 
Dianenbaum  657. 
Diaspor  465. 
Dichtigkeit  7. 
Didym  482. 
Didymoiyd  484. 
Dimorphismus  14. 
Diplatosamin  694. 
Dissociation  743. 
Dolomit  455. 
Doppelsalze  25. 

Doppeltschwefelwasserstoff  144. 
Drummond'sches  Licht  50. 
Dünnstein  568. 

E. 

Eau  de  Javelle  384. 
Edle  Metalle  638. 
Eisen  495. 

Eisen,  Metallurgie  517. 
Eisenalaun  507. 
Eisenchlorid  510. 
Eisenchlorür  510. 
Eisenglanz  500. 
Eisenglimmer  500. 
Eisenhammerschlag  499. 
Eisenkies  504.  509, 
Eisenocker  506. 
Eisenoxyd  500. 
Eisenoxyd,  oxalsaures  507. 
Eisenoxydhydrat  501. 
Eisenoxydoxydul  501. 
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Eisenozydsalze  506. 
Eisenozjdul  499. 
Eisenoxydal,  kohlensaures  505. 

—  schwefelsaures  504. 

Eisenoxydulsalze  503. 
Eisensäure  502. 
Eisenvitriol  504. 
Elektricitätseinw.  324. 
Elemente  3. 

Entstehungszustand  146. 
Entzündungstemperatur  40. 
Epidot  471. 
Erbinerde  484. 
Erbium  484. 

Erscheinung,  katalytische  122. 
Erdalkalimetalle  425. 
Erdmetalle  462. 
Eudiometer  110. 
Eudiometrisches  Verfahren  62. 
Euxenit  481.  622.  633. 

F. 

Fayence  475. 
Feldspath  470. 
Ferridcyan  514. 
Ferridcyankalium  514. 
Ferridcyanwasserstoffsäure  514. 
Ferrocyan  511.  513. 
Ferrocyankalium  511. 
Ferrocyanmetalle  512. 
Ferrocyanwasserstoffsäure  513. 
Feuer,,  bengalisches  433. 
FUntglas  575. 
Fluor  82. 

Fluoraluminium  476. 
Fluorbor  260. 
Fluorcalcium  449. 
Fluorkiesel  263. 
Fluormetalle  348. 
Fluorniobkalium  635. 
Fluortantalkalium  635. 
Fluortitankalium  601. 
Fluorwasserstoffsäure  136. 
Fluorzirkonium  481. 
Fluss,  weisser  376. 

—     schwarzer  376. 
Flussspath  449. 
Formeln,  chemische  20. 


Frischprocess  520. 
Fuscokobaltverbindungen  540. 

G. 

Gadolinit  484. 
Gänze  520. 
Galmei  550. 
Galvanisirtes  Eisen  498. 
Galvanoplastik  681. 
Gasometer  34. 
Gelbbleierz  628.  630. 
Gesättigte  Lösungen  326. 
Gicht  519. 
Glas  459. 
Glaserz  660. 
Glaubersalz  394. 
Glimmerarten  471. 
Glockenspeise  597. 
Glycinerde  479. 
Glycium  478. 
Gold  671. 

Gold,  Metallurgie  684. 
Goldamalgam  677. 
Goldlegirungen  676. 
Goldoxyd  673. 
Goldoxydammoniak  674. 
Goldoxydul  673. 
Goldproben  683. 
Goldpurpur  675. 
Goldsäure  673. 
Goldschwefel  617. 
Gradirwerk  406. 
Granat  471. 
Graphit  96. 

Grauspiessglanzerz  615. 
Greenockit  555. 
Grubengas  267. 
Grünspan  557. 
Gusseisen  515. 
Gussstahl  516. 
Gyps  440. 

H. 

Haarkies  545. 
Haarsalz  466. 
Härten  des  Stahls  517. 
Halbchlorschwefel  250. 
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Haihydratwasser  454. 
Haloidsalze  318. 
Höllenstein  659. 
Hohofen  519. 
Holzkohle  97. 
Hornblende  457. 
Hornsilber  662. 
Hyacinth  481. 
Hydrargyllit  465. 
Hydrate  26. 
Hydraulischer  Kalk  473. 

—  Mörtel  455. 

Hydroxyl  753. 
Hyperoxyde  24. 

I  und  J. 

Indifferente  Stoffe  22. 
Indium  555. 
Indiumoxyd  555. 
Jod  80. 
Jodblei  581. 
Jodkalium  388. 
Jodkupfer  565. 
Jodmetalle  308.  347. 
Jodpalladium  698. 
Jodphosphor  253. 
Jodquecksilber  649. 
Jodsäure  224. 
Jodsaure  Salze  351. 
Jodsilber  662. 
Jodstickstoff  256. 
Jodthallium  583. 
Jodwasserstoffsäure  133. 
Iridium  699. 
Iridiumoxyd  700. 
Iridiumoxydul  700. 
Iridiumsesquioxyd  700. 
Isomorphismus  15.  734. 

K. 

Kadmium  553. 
Kadmiumoxyd  554. 

—  schwefelsaures  555. 

Kadmiumoxydsalze  554. 
KaU  370. 
Kali,  antimonsaures  612. 

—  chlorchromsaures  532. 

—  chlorsaures  381. 


Kali,  chromsaures  531. 

—  kieselsaures  384. 

—  kohlensaures  375. 

—  mangansaures  489. 

—  metantimonsaures  613. 

—  metazinnsaures  588. 

—  oxalsaures  384. 

—  salpetersaures  377. 

—  schwefelsaures  381. 

—  überchlorsaures  383. 

—  übermangansaures  490. 

—  unterchlorigsaures  383. 

—  zinnsaures  588. 
Kalihydrat  372. 
Kalilauge  373. 
Kalisalze  372. 
Kalium  366. 
Kaliumamid  389. 
Kaliumhyperoxyd  370. 
Kalium-Sulfocarbonat  387. 
Kalk  436. 

Kalk,  kieselsaurer  447. 

—  kohlensaurer  441. 

—  oxalsaurer  447. 

—  phosphorsaurer  443. 

—  salpetersaurer  443. 

—  schwefelsaurer  439. 

—  unterchlorigsaurer  444. 
Kalkbrei  437. 

Kalkhydrat  437. 

Kalkmilch  437. 

Kalköfen  438. 

Kalksalze  439. 

Kalkspath  442. 

Kalkwasser  437. 

Kältemischungen  332. 

Kanonenmetall  596. 

Kaolin  471. 

Kapelle  665. 

Kasseler  Gelb  580. 

Katalytische  Erscheinungen  149. 

Kelp  82. 

Kermes  616. 

Kienruss  97. 

Kiesel  101. 

Kieseleisen  517. 

Kieselerde  247. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  264. 

Kieselsäure  247. 
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Kieselsaure  Salze  359* 

Kieselzinkerz  550. 

Kleesäure  243. 

Kleesalz  384. 

Knallgas  49. 

Knallgold  674. 

KnallsUber  655. 

Kobalt  535. 

Kobalt- Ammoniakyerbindungen  538. 

Kobaltblüthe  537. 

Kobaltglanz  540. 

Kobaltidcyankalinm  541. 

Kobal tidcyanverbindungen  54 1 . 

Kobaltidcyanwasserstoffsäure  541. 

Kobaltkies  540. 

Kobaltoxyd  535. 

Kobaltoiydul  535. 

Kobaltoxydul,  arsensaures  537. 

—  oxalsaures  537. 

—  salpetersaures  537. 

—  schwefelsaures  537. 
Kobaltoxydul-Eali,    salpetrigsaures 

537. 

Kobaltoxydulsalze  536. 

Kobaltsäure  535. 

Kobaltspeise  545. 

Kochsalz  404. 

Königswasser  178.. 

Kohleneisen  515. 

Kohlenoxyd  239. 

Kohlenoxysulfid  278. 

Kohlensaure  226. 

Kohlensaure  Salze  358. 

Kohlenstickstoff  270. 
j    Kohlenstoff  94. 
;    Kohlenstoffkalium  390. 
j    Kohlenwasserstoff,  leichter  266. 
I    Kohlenwasserstoffe  266. 
I    Kolkothar  500. 

Korund  465. 

Kryolith  477. 

Krystallglas  575. 

Krystallisation  10. 

KrysUllwasser  110.  321. 

Kugelapparat  60. 

Kupellation  665. 

Kupfer  556. 

Kupfer,  Metallurgie  567. 

Kupferchlorid  565. 


Kupferchlorür  564. 
Kupferglanz  563. 
Kupferhyperoxyd  558. 
Kupfer) odür  565. 
Kupferkies  564. 
Kupferlasur  562. 
Kupferlegirungen  566. 
Kupfemickel  545. 
Kupferoxyd  558. 
Kupferoxyd-Ammoniak,  schwefel- 
saures 561. 
Kupferoxyd,  arsenigsaures  563. 

—  kohlensaures  562. 

—  salpetersaures  562. 

—  schwefelsaures  560. 
Kupferoxydsalze  559. 
Kupferoxydul  558. 
EupferoxyAüsalze  559. 
Kupferphosphorverbindüngen  566. 
Kupferquadrantoxyd  558. 
Kupferstein  568. 
Kupferstickstoff  566. 
Kupfervitriol  560. 
Kupferwasserstoff  566. 

L. 

Labrador  471. 

Lackmus  311. 

Lana  philosophica  548. 

Lanthan  482. 

Lanthanoxyd  484. 

Lapis  causticus  375. 

Lasurstein  474. 

Leblanc's  Verfahren  396. 

Legirungen  26.  297. 

Leukon  249. 

Liquor  fumans  Boylii  420. 

Liter  8. 

Lithion  412. 

Lithion,  kohlensaures  412. 

—      phosphorsaures  412. 
Lithium  411. 
Lithiumoxydhydrat  412. 
Löslichkeit  325. 
Löslichkeitslinien  328. 
Löthrohr  41. 
Loth  596. 
Luft,  atmosphärische  56. 
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Luftbad  108. 
Lustgas  169. 
Luteokobaltchlorid  539. 
Luteokobaltoxyd,  schwefelsaures  539. 
Luteokobaltverbindungen  539. 

M. 

Magisterium  Bismuthi  606. 
Magistral  670. 
Magnesia  453* 
Magnesia  alba  453. 

—  borsaure  456. 

—  kieselsaure  457. 

—  kohlensaure  455. 

—  phosphorsaure  456. 

—  schwefelsaure  454. 
Magnesia-Kali,  schwefeliAure  454. 
Magnesiasalze  454. 

Magnesit  455. 
Magnesium  451. 
Magneteisen  501. 
Magnetkies  509. 
Malachit  562. 
Mangan  486. 
Manganalaun  494. 
Manganhyperoxyd  488. 
Manganit  488. 
Manganoxyd  488. 

—  schwefelsaures  494. 

Manganoxydsalze  493. 
Manganoxydul  487. 
Manganoxydul,  kohlensaures  493. 

—  oxalsaures  493. 

—  schwefelsaures  493. 
Manganoxydulsalze  492. 
Mangansäure  489. 
Manganspath  493. 
Mannheimer  Gold  567. 
Markasit  509. 

Marmor  442. 

Marsh  Apparat  158. 

Massicot  573. 

Mennige  572. 

Mergel  472. 

Meerschaum  457. 

Mercurius  solubilis  Hahaemannii  642. 

Mesotyp  471, 

Messing  566. 


Metaantimonsäure  613. 
Metachromoxydhydrat  526. 
Metalle  28.  281. 
Metalloide  28.  31. 
Metalloxyde  299. 

Metaphosphorsäure  208.  , 

Metaphosphorsaure  Salze  356. 
Metawolframsäure  627. 
Metazinnsäure  587. 
Meter  7. 

Mineralgrün  562. 
Mineralischer  Turbith  644. 
Mineralisches  Chamäleon  491. 
Misspickel  93. 
Mörtel  473. 
Moleküle  3.  728. 

Molekularformeln,  atomistische  74L 
Molekulargewicht,   Bestimmiuig  der 

selben  729. 
Molybdän  628. 
Molybdänglanz  632. 
Molybdänoxychlorid  632. 
Molybdänoxyd  629. 
Molybdänoxydul  629. 
Molybdänsäure  629. 
Molybdänsesquioxyd  629. 
Musivgold  590. 

N. 


Natrium  391. 

Natriumamid  392. 

Natriumhyperoxyd  393. 

Natrolith  471 

Natron  393. 

Natron- Ammoniumoxyd,    phosphop 

saures  422. 
Natron,  borsaures  401. 

—  kohlensaures  395. 

—  metaphosphorsaures  400. 

—  metawolframsaiures  627. 

—  phosphorsaures  399. 

—  pyrophosphorsaures  400. 

—  salpetersaures  398. 

—  schwefelsaures  394. 

—  unterschwefligsaores  403* 
Natronhydrat  393. 
Natronsalze  393. 
Natterer'scher  Apparat  233. 
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Neusilber  545. 
Neutrale  Stoffe  22. 
Neutralität  311. 
Newman's  Gebläse  49. 
Nickel  542. 
Nickelglanz  545. 
Nickeloxyd  543. 

Nickeloxydul,  basisch-kohlensaures 

544. 

— ,  oxalsaures  545. 

—  schwefelsaures  544. 

Nickeloxydulsalze  544. 
Nickelspeise  545. 
Niobium  633. 
Nioboxychlorid  634. 
Niobsäure  634. 
Nitrum  flammans  422. 
Nomenclatur,  chemische  16. 

0. 

Ockererde  472. 
Oelbildendes  Gas  268. 
Oligoklas  471. 
Olivin  457. 
Orangit  481. 
Orthoklas  470. 
Osmige  Säure  701. 
Osmium  701. 
Osmiumiridium  699. 
Osmiumoxyd  701. 
Osmiumoxydul  701. 
Osmiumsäure  701. 
Oxalsäure  243. 
Oxyde  23.  344. 
Oxydule  24. 
Oxyplatinamin  695. 
Ozon  123. 

P. 

Palladium  697. 
Pailadiumbasen  698. 
Palladiumoxyd  698. 
Palladiumoxydul  698. 
Paracyan  272. 
Pechblende  622.  623. 
Pentathionsäm-e  203. 
Permanentweiss  429. 
Phosgengas  243. 


Phospham  257. 
Phosphamid  257. 
Phosphor  83. 
Phosphorcalcium  450. 
Phosphorchlorid  252. 
Phosphor chlorür  252. 
Phosphordiamid  257. 
Phosphoreisen  517. 
Phosphorfeuerzeuge  90. 
Phosphorige  Säure  209. 
Phosphorigsaure  Salze  356. 
Phosphorkalium  390. 
Phosphorkupfer  566. 
Phosphormetalle  346. 
Phosphormolybdänsäure  631. 
Phosphoroxybromid  253. 
Phosphoroxychlorid  252. 
Phosphorsalz  423. 
Phosphorsäure  206. 
Phosphorsaure  Salze  354. 
Phosphorstickstoffrerbindungen  256. 
Phosphorsulfochlorid  253. 
Phosphortriamid  257. 
Phosphorwasserstoff  152. 
Pinksalz  593. 
Platin  686. 

Platin,  Gewinnung  696. 
Platinbasen  693. 
Platinchlorid  693. 
PlatincUorür  692. 
Platincyankalium  696. 
Platincyanmagnesium  696. 
Platinoxyd  691. 
Platinoxydsalze  691. 
Platinoxydul  691. 
Platinsalmiak  693. 
Platinschwamm  687. 
Platinschwarz  688. 
Platosamin  694. 
Pneumatische  Wanne  32. 
Pollux  415. 
Porcellan  475. 
Porcellanthon  475. 
Potasche  375. 
Proportionen,  multiple  18. 
Präcipitat,    weisser   unschmelzbarer 

649. 
Prädpitat,  schmebEbarer  649. 
Praseokobaltyerbindungen  540. 
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Puddlingsprocess  520. 
Purpureokobaltchlorid  539. 
Purpureokobaltoxyd,  oxalsaures  539. 
Purpureokobaltverbindungen  539. 
PuzzoUane  473. 
Pyrochlor  633. 
Pyrolusit  488. 
Pyrophor  385. 
Pyropbosphorsäure  208. 
PyrophosphorsaTire  Salze  356. 
Pyroxen  457. 

Q. 

Quecksilber  638. 
Quecksilber,  Metallurgie  651. 
Quecksilbercblorid  647. 
Quecksilbercblorür  646. 
Quecksilberjodid  649. 
Quecksilberjodür  650. 
Quecksilberlegirungen  650. 
Quecksilbermohr  645. 
Quecksilberoxyd  640. 
Quecksilberoxyd,  chroms.  644. 

—  Salpeters.  643. 

—  scbwefels.  644. 
Quecksilberoxydsalze  642. 
Quecksilberoxydul  640. 
Quecksilberoxydul,  cbroms.  642. 

—  Salpeters.  642. 

Quecksilberoxydulsalze  641. 
Quecksilberwanne  50. 

B. 

Radicale,  Werthigkeit  ders.  753. 
—       zusammengesetzte  752. 
Rauschgelb  259. 
Realgar  258. 

Reissblei  96.  n 

Rhodium  702. 
Rhusma  449. 
Ruthenium  702. 
Rutil  599. 
Rösten  213. 
Rohschlacke  521. 
Roseokobaltchlorid  538. 
Roseokobaltoxyd,  oxalsaures  539. 

—  schwefeis.  638, 
Roseokobaltverbindungen  538. 


Rosten  497. 
Rothbleierz  576. 
Rotheisenstein  500. 
Rothgiltigerz  661. 
Rothkupfererz  558. 
Rothnickelkies  545. 
Rothspiessglanzerz  615. 

Rubidium  413. 
Rubidiumoxydhydrat  413. 
Rubidiumoxyd,  kohlensaures  413. 

—  schwefelsaures   4I3L 

Rubidiumplatinchlorid  414. 
Rubin  465. 
Rutil  599. 

S. 
Säuerlinge  229. 
Säuren  21. 

Sal  comu  cervi  volatile  423. 
Salmiak  418. 
Salpeter  377. 
Salpeter,  kubischer  398. 
Salpetrige  Säure  174. 
Salpetrigsaure  Salze  349. 
Salpetersäure  160. 
Salpetersaure  Salze  348. 
Salze  21.  310. 
Salzsäure  129. 
Sapphir  465. 
Sassolin  244. 
Sauerstoff  31. 
Sauerstoffsalze  310.  , 
Sauerwasser  229. 
Scheel'sches  Grün  563. 
Scheidung  durch  die  Quart  684. 
Scherbenkobalt  93. 
Schiesspulver  380. 
Schlacke  518. 
Schlagende  Wetter  267. 
Schmelzpunkt  10. 
Schnellloth  596. 
Schwarzer  Fluss  376. 
Schwarzkupfer  568. 
Schwefel  64. 
Schwefelammonium  420. 
Schwefelantimon  615. 
Schwefelantimon-Schwefelnatrium 

617. 
Schwefelarsen  258. 
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»olATvefelbarium  430. 
loliwefelblei  579. 
^eliw^efelblamen  66. 
iclüvrefelcalcium  449. 
loli-wefeleisen,  achtsiebentel  509. 

—  einfach  508. 

—  zweifach  508. 
^diwefelindium  556. 
Schwefelkalium  385. 
^ch'wefelkadmium  555. 
Schwefelkies  509. 
Schwefelkohlenstoff  275. 
Schwefelkohlenstoff'  Schwefelkalinm 

387. 
Schwefelkapfer  563. 
Schwefelleber  386. 
Schwefelmetalle  308.  345. 
Schwefelmolybdän  632. 
Schwefelnatrium  404. 
Schwefelnickel  545. 
Schwefelosmiom  702. 
Seh  wefeloxy  Chlorid  188. 
Schwefelphosphor  254. 
Schwefelquecksilber  645. 
Schwefelsalze  27.  361. 
Schwef^lsänre,  englische  189. 

—  rauchende  195. 
Schwefelsaure  Salze  351. 
Schwefelsilber  660. 
Schwefelthallium  583. 
Schwefelwasser  142. 
Schwefelwasserstoffsäure  138. 
Schwefelwasserstoff-Schwefelammo- 
nium 420. 

Schwefelwasserstoff-Schwefelbarium 

430. 
Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium 

387. 
Schwefelwasserstoffwasser  141. 
Schwefelwismuth  608. 
Schwefelwolfram  628. 
Schwefelzink  550. 
Schwefelzinn  590. 
Schweflige  Säure  181. 
Schwefligsaure  Salze  352. 
Schwere  Metalle  486. 
Schwerspath  429. 
Selen  68. 
Selenige  Säure  204. 


Selenmetalle  346. 

Selensäure  205. 

Selen  wasserstoffsäure  144. 

Senarmonit  611. 

Serpentin  457.  • 

Sesquiozyd  24. 

Siedeptmkt  10. 

Siennische  Erde  472. 

Silber  652. 

Silber,  Metallurgie  668. 

Silberblende  661. 

Silberblick  667. 

Silberglätte  669. 

Silberglanz  660. 

Silberhyperoxyd  655. 

Silberlegirungen  663. 

Silberoxyd  655. 

Silberoxyd-Ammoniak  655. 

Silberoxyd,  kohlensaures  660. 

—  salpetersaures  657. 

—  schwefelsaures  659. 
Silberoxydsalze  656. 
Silberoxydul  654. 
Silberproben  665. 

Silicate  359. 
Silicium  101. 
Siliciumoxyd  249. 
Silicium  wasserstoffgas  261. 
Similor  567. 
Smalte  541. 
Smaragd  480. 
Smirgel  465. 
Soda  395. 

Spatheisenstein  505. 
Specifisches  Gewicht  7. 
Specifisches  Volum  724. 
Specifische  Wärme  735. 
Speckstein  457.  , 

Spectralanalyse  362. 
Speisskobalt  540. 
Sphen  601. 
Spiegeleisen  516. 
Spiegelmetall  597. 
Spiessglanzglas  615. 
Spiessglanzsafran  615. 
SpineU  464. 

Spiritus  fumans  Libavii  592. 
Spratzen  667. 
Stahl  516. 
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Stalaktiten  442.   . 
Status  nascens  146. 
Steinsalz  404. 
steinzeug  475. 
SticSsto£f  53. 
Stickstoffchrom  533. 
Stickstoffkalium  389. 
Stickstoffkupfer  566. 
Stickstoffinagnesium  453. 
Stickstoffoxyd  171. 
Stickstoffoxydul  167. 
Stickstoffquecksilber  644. 
Stickstofftitan  602. 
Stilbit  471. 
Strass  575. 
Strontian  432. 
Strontian,  kohlensaurer  433. 

—  salpetersaurer  433. 

—  schwefelsaurer  434. 
Strontianit  432. 
Strontiansalze  433. 
Strontium  432. 
Strontiumhyperoxyd  433. 
Strontiumoxyd  432. 

Structur  der  Verbindungen  750. 

Stuck  441. 

Sublimat  644. 

Sublimation  12. 

Suboxyde  24. 

Sulfide  27. 

Sulfobasen  27. 

Sulfocarbonate  27. 

Sulfokohlensäure  278. 

Sulfosäuren  27. 

Sulfosalze  27.  361. 

Sulfuraurat  617. 

Sulfüre  27. 

Sulfurylchlorid  188. 

Sumpfgas  266. 

Sylvin  388. 

Sympathetische  Tinte  536. 


T. 


Talk  457. 
Tantal  633. 
Tantalit  633. 
Tantalsäure  633. 
Tellur  70. 


Tellurwasserstoffsäure  145. 
Terbinerde  485. 
Tetrathionsäure  203. 
Thallium  582. 
ThalUumoxyd  582. 
Thalliumoxydul  582. 
Thierkohle  99. 
Thionylchlorid  188. 
Thon  472. 
Thonerde  464. 
Thonwaaren  475. 
Thorerde  481. 

—        schwefelsaure  482. 

Thorium  481. 
Thorit  481. 
Tiers-argent  665. 
Tinkal  403. 
Tinte,  chemische  659. 

—      sympathetische  536. 
Titan  599. 
Titanchlorid  601. 
Titancisen  599. 
Titanit  601. 
Titansäure  599. 
Titansesquioxyd  599. 
Töpferwaaren  475. 
Tomback  567. 
Trass  473. 
Treibheerd  669. 
Trithionsäure  203. 
Trona  398. 
Tungstein  625. 
Turbith,  mineralischer  644. 
Turmaline  471. 
TurnbulPs  Blue  514. 

ü. 

Ueberchlorsäure  218. 
Ueberchlorsaure  Salze  350. 
Ueberjodsäure  225. 
Ueberjodsaure  Salze  351. 
Uebermangansäure  489. 
Ultramarin  474. 
Uebersättigte  Lösungen  326. 
Unterbromige  Säure  224. 
Unterchlorige  Säure  219. 
Unterchlorigsaure  Salze  350. 
Unterchlorsäure  222. 
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tJnterjodsäure  224. 
[Jnterphosphorige  Säure  212. 
dnterphosphorigsaure  Salze  357. 
[In  tersal  petersäure  176. 
[Inter  Schwefel  säure  200. 
Dnterschwefel saure  Salze  353. 
IJnterschweflige  Säure  200. 
Dnterschwefligsaure  Salze  353. 
Uran  622. 
ürangelb  624.  • 
[Jranglimmer  622. 
Urauoxychlorür  624. 
Üranoxyd  6Ö3. 
üranoxydoxydul  623. 
üranoxyd,  salpetersaures  624. 
Üranoxydsalze  623. 
Uranoxydul  623. 
Uranoxydulsalze  623. 
üranyl  625. 
Uranyloxyd  625. 
Urao  398. 

V. 

Vanadin  635. 

Vanadinbleierz  635. 

Vanadiuit  636. 

Vanadinoxychlorid  637. 

Vanadinoxyde  637. 

Vanadinsäure  635. 

Vanadinstickstoff  637. 

Varec  82. 

Varec-Soda  395. 

Verbrennung  40. 

Vergoldung  677. 

I Versilberung  677. 

Verwandtschaft  5. 

Verwittern  106. 

Vitriol,  grüner  504. 
—      weisser  550. 

Vitriolöl  195. 

Volum,  specifisches  723. 

Volumverhältnisse,  Gesetze  der- 
selben 717. 

Vulkan,  Lemery's  509. 

w. 

Wärmecapacität  735. 
Wärme,  specifische  735« 

Beguault-Streoker's  Chemie. 


Wälkererde  472. 
Waschflasche  72. 
Wasser  103. 
Wasserbad  108. 
Wasserblei  96.     632. 
Wasserglas  384.    » 
Wasserkies  509. 
Wasserstoff  43. 
Wasserstoff  hyperoxyd  118. 
Wasserstoffoxyd  103. 
Wasserstoffsäuren  27. 
Wasserstoffschwefel  144. 
Weissbleierz  576. 
Weisser  Arsenik  93. 
Weisser  Fluss  376. 
Weisses  Präcipitat  649. 
Werthigkeit  der  Elemente  745. 
Wismuth  603. 
Wismuth,  Metallurgie  609. 
Wismuthglanz  607. 
Wismuthlegirungen  608. 
Wismuthoxychlorid  607. 
Wismuthoxyd  605. 
Wismuthoxyd,  Salpeters.  606. 
Wismuthoxydsalze  606. 
Wismuthoxydul  605. 
Wismuthsäure  605. 
Wismuth  weiss  606. 
Witherit  430. 
Wolfram  625. 
Wolframbronce  626. 
Wolframkieselsäure  627. 
Wolframoxychlorid  628. 
Wolframoxyd  626. 
Wolframsäure  625. 
Wolframs.  Wolframoxyd  626. 
Wolframsaures  Wolframoxyd- 
Natron  626. 
Wolframstahl  625. 
Wollastonit  447. 
Woulff'scher  Apparat  75. 

Y. 

Yttererde  484. 
Yttrium  484. 
Yttrotantalit  622.  633. 
Yttrotitanit  601. 
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Zink  546. 

Zink,  Metallurgie  551. 

Zinkoxyd  548. 

Zinkoxyd,  kieselsaures  550. 

—  kohlensaures  550. 

—  schwefelsaures  549. 
Zinkoxydsalze  549. 
Zinkspath  550. 

Zink  weiss  549. 
Zinn  584. 

Zinn,  Metallurgie  598. 
Zinnchlorid  591. 
Zinnchlorür  591. 
Zinnfluormetalle  593. 


Zinnfluorstrontium  593. 
Zinnlegirungen  596. 
Zinnober  645. 
Zinnoxyd  587. 
Zinnoxydsalze  589. 
Zinnoxydul  586. 
Zinnoxydul,  schwefelsaures  589. 
Zinnoxydulsalze  589. 
Zinnsäure  587. 
Zinnsalz  591. 
Zinnstein  587. 
Zirkon  480. 
Zirkonerde  480. 

—         schwefelsaure  480. 
Zirkonium  480. 
Zündhölzer  90« 
Zündmaschine,  Döbereiner's  52. 
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